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第l章 序 請
I.】 本研究の背景
今日の 高度情報化社会ほ , 光通名や光記憶の 技衝壷三文えちれて い る . こ れら に招 い られ
る半導体 レ - ザ (La se fDiode :L D) の 歴史は , 1962年にl壬Ⅰ-V 族絶食物半導体である Ga鬼s
を伺 い た赤外 L D の液体 ヘ リ ウム 温度で の 連続発振 に始ま る . その 後 鬼IG盗泉s と の ダ ブ ル 事
ヘ テ ロ 構造 に よ る発とキ ャ リ ア の GaÅs 活性層 へ の 閉じこ め に より, 1970 年に室温連続発
振が達成された . しか し, 素子の 寿命ほ数時間で , 実相柁 に繭量テた長寿命柁の 研究が進 め
られた . その 結果, 壬97 年に推定寿命数 10万時間 の ÅlGaÅ§ 糸 L Dの 開発に成萌し, 実相
レ ベ ル に達 した l). 同時期に LD 発振波長付近で畿損失な石英フ ァ イ バ が開発きれ , そ の 後
L Dや フ ァ イ パ お よ ぴその周辺技衝に 改良が旗lえられ て今日 の 光通信の普及に至 っ て い る .
1980年代に なる と普楽ソ - ス を デイ ジタ)レ化 して供給する コ ン パ ク トディ ス ク (CD) 那
僅域 し. こ こ にも L D が ,fLL7わオtた . ま た, 吋をTrりじく して バ ー ･ ､ノ ナ ル コ ン ビ ュ ー - ･ ､ ク (P ぐ
t
l
が普及 し簸め ,情報化時代 に突入 した. pC の性能が上が る に つ れ て取り扱う情報量が増え,
膏薬用 c D の規格を改めた c D-R O Mが使われ る ように な っ た . 圭990年代 に入 る と, イ ン タ
- ネ ッ トの普及と相ま っ て画像や動画もpc で扱うよう に なり,飛躍 的に情報量が増加した .
ま た
, 映像な どの 動画 ソ ー ス もデ ィ ジタ ル化 して 章 劣免が少な い コ ン パ ク トを梶棒に記録
して快給する ため , DV D(r)igital Vc rs atile Disc) がr刑発され た . I) v D の
'
)二)l]化には , ,Jt外
の AIGこIAs 系 L r)に か わ り亦(!
'
.1で 発振す る A】GalnT' 糸 Lr)がjJJt ､ られ て い る コ'. こ れ は , ･hTi
一
報を言己録 ･ 再生 する レ ー ザ光の ス ポ ッ ト面積が波長の 自乗 に比例 し, 短波長の 方が記録密
度を高められる からで ある . 近年の きらなる情報量の 増力招に対応す べ ( DVD の 高車度柁が
進め られて い る が, こ れに は L Dの 波長を青や紫外 へ 移行させ る短波長柁が東きを鍵とをる .
･ 方, 表示 器な どの 光源と して ij臼ヒダイオ ー ド しぃ
L
L,hLEl niuing Diode :L E r),･ が性わ れ て
い るが
,
これもIl壬-V 妖花食物半導体の 鬼iGa鬼s や GaP を中心に苗(か ら研究がなきれ, 秦
や緑の LED が実現きれて 久し い . しか し, 光の 3原色と い う点で は青色が欠けて態きて , フ
)レカ ラ ー デ ィ ス プ レイや白色光藷な どの応用 の面で 青色 LE D の実周柁萎ま畏率の 夢で あ っ た.
上で 述 べ たIⅠ王-V 族化合物半導体は , バ ン ドギ ャ ッ プの 制約か ら, 原理的に音色, さ らに
は 紫外領域で 光を取吟出す こと ば不可能で ある . そ の ため , ワイ ドギ ャ ッ プ半導序であ る
lトVl朕化(H 勿/=f-
'
-
L せ体の ZnSc, H T- V 放竿化物の r'aN ､ T V- ～ Ijiiの SJ
'
C な どで , I
.
i
L
- 色沌光デ バ
イス の 開発が 1970年代か ら精力的に なきれて きた. znse で は 自己補償効果3きの ため p彰の
導電性を得る こ とが軽 しく , pn 接合によ る キ ャリ ア の 注入で 光らせ る こ とが できなか っ た .
しか し, Ⅰ980
■;H ヒ初slr
'
主の MO CVD (M ela] Orga nic C he mic al Vapo r Depo siljon;･ や M B F.
(M oJe c ulal. Be a m ヒⅠ)ita xy) 技術のLj-り如こよ E
'
).r,
L
l
'
,
-
[
r
"
I
.質の寺!J:ry)が
^
1!
:
I
.
I
. ら れ る よ )) に なり . さら に
1 9()1r
:
･ の プラ ズ マ セ ル に よ る宝-;.l･,
A
- ド ー ピ ン グ
｣'と い う ブ レ ー ク ス ル - によ !)[')J
:3znSc が和
られ る ように 怒 っ た . そ の 翌年に , 活性層と して ZnCdSe を伺 い た レ ー ザ発振の 報告が をき
れたが , 室温連続発振ずる には 不十分を構造で あ っ た
5)
. そ の 後, タ ラ ッ ド層妄ニ Z捜MgSSe
一 重 -
節I r
l
;
'
.
A
_ 1i･: ,満
を 馴 ミて室温遠続発振が達成きれ たが , 寿命ほ数千砂であ っ た 6ラ. z 曲 系 L D の劣柁ば,
GaÅs 基板 との 界面付近に存在する積層欠陥が横となり, そ こから通電申に転位が活性層ま
で伝播する こ とに より生ずる ことが明ちか になり7), 徹底 した欠陥密度低減と デ バ イス 構造
の最適化が行われた･ AIGaÅs 系の ように実 尉ヒほ時開の 問題と考えられたが, 室温で の 連
続発振時閏は最長で 400時問であり 8), い まだ に窯周 に耐えるもの ほで きて い ない . こ れに
射し, GaN 系は基板に伺 い る サ フ ァ イ ア との 格子不整が夷き い と い う不孝Ilな条件がありな
が ら, 1986年の 畿温堆積凄衝層(パ フ フ ァ 郡 に よ る絃品性の劇的な飼主 9与と 199ま率の Tw o
Flo w MO CV DIO)法の ブ レ ー ク ス ル ー に より L E Dが開発きれ ‖), これに続き1995年に L Dも
実現きれ たJ2)･ 今 日で は青色 LED ほ信号機や 大型デ ィ ス プ レイ に僅伺きれ ,青紫 LB も D Ⅵ〕
へ の応周な どの 実周ヰヒの段階に入 っ て い る .
こ の よう に , 現在で は愛すと海藻 に水 をあけられて しま っ た壬I- Ⅴ王族系 LD で はあるが , 秦
や青紫色 の LD ほ実現 して い ても , その間の 緑色領域で発振する L Dが存在しない とい う点
に注目する と , ま だ発光デ バ イ ス 材料の候補として有望であ ると考えられ る . 緑色 LD が実
現で きれば, 赤, 青色 L Dと組み 合わせ る こ とに よ り寛の 3 原色が揃い , フ )レカ ラ - の レ -
ザ デ ィ ス プ レイ に応周が可能で ある . また , デ イ ジタ)レ情報を高遠で 配信する ために 近い
将来広く普及する と予想され る , 各家庭ま での 光 フ ァ イ パ ー 接続(Fibe rto The Ho m e :FTT H)
にほ , コ ス トが俵( 横磯的な曲げにも轟 い プラ ス チ ッ ク フ ァ イ パ ー が周 い られ る と思われ
る ･ プ ラ スチ ッ ク フ ァ イバ ー には pM M A(PolymcthylM etha e.ylate) 系が川 い られ る が, !云
送損失漆嘗蔵低となる波長である560n m 付近に現在の と こ ろ適当な光寿がな い 13). したが っ
て , 発達伝 の分野からも緑色 LD は切望きれて い る . 先に述べ たよう に , 彪Gal好 系 LD ほ
バ ン ドギ ャ ッ プの簡約から緑色発覚は不可能であり, また緑色 L E Dと して 涌い られて い る
GaP ほ問凄遷移半導体の ため発光効率が悪く , 緑色 LD の材料 として萎ま適当で ほ を い 書 - 方
壁紙物系 軌 GaN とそ れよりバ ン ドギ ャ ッ プのホ きい 玩対 との荘晶で ある王nGaN を伺 い れ
ば理論的に ほ緑色に対応 した バ ン ドギ ャ ッ プを見込める が, これ にほ 王n 組成を多くする慈
要があり, 実際に作賀する に は次の ような問題が生ずる . 壬n討 と GaN ほ格子窓敦盛音大き(
異なり, その ため葬混和性が強く均 一 な組成の結晶を作成する こ とが乾し u . また
,
王n の
蒸太I[:. が Ga に比 べ て高 い ため In 組成をあけ る こ とが榔しく! Tn(jaN をJi-Jい /+I,l
'
,
:i(也 L EL)は
実現 され て い る が L Dの報告は な い . これ に対して , 壬王- Ⅴ王族柁督物半導体は線色領域に バ
ン ドギ ャ ッ プを持 つ = 元化合物が存在し, また バ ン ドギ ヤ ヲ プが緑色に相当 して い をくて
ち, 適当怒 2 つ の材料 の 混晶を伺い る こ とで容易 に バ ン ドギ ャ ッ プを線色領域に合わせる
こ とがで きる . この 点を生かせ ば, 窒花物系に押されてきた王圭一 Ⅴ王族柁督海草導体の 展望が
開けてくると思われる .
しか しなが ら, 緑色蘭蛾で はj･-J
一
利と.1iT
'
, わ れ る I トV l抜糸 LD で は ある が ,
I
,Lに述べ た よう
な デ バ イ ス の 坊化の17耶担を1()･'lJ-. 決しなけゴtばI1.i:-J=[｣化は 不吋能で あ る . ZnSe 系 I_ D に お い て は
欠陥帝位のTlt滅がは かられ ,
`丈川化レ ベ ル 0)1 0Jc m~コ の オ ー ダま で 帆油化きれて い る にもか
かわ 亡,ず トu, 依然と して寿命がi
-
-t,.:い . した が っ て , 長瀬 糾ヒに は新 しい t),.!= 佃､ らの ア ナ
ロ - チ が滋要と思われ る . こ れに対し, 窒柁物で ほ 欠陥密度が 壬e7em
-2 と桁違い に高い にも
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かか わらず長寿命化を達成して い る . また - 般に L D寛現の ため に ほ基凝 との格子整合 に細
心の注意が払われ , o.1%以下 の格子不整が結晶の 特性 に影響する とむ-う議論が常識で ある
が
,
GaN はサ フ ァ イ ア基板 との 格子不整が 1 6%も存在 して もデ バ イス 柁腎能とむ-う常詫を
破る結果が得られて い る . こ の 違 い を考えた とき, 結晶構造の 違 い を第 - にあをヂる こ とが
で きる . 1 トV川与ミ系 L Dは ､
'
/
1
.ノJ
-
.
.
"
J
卜系のf)し川･
-
.;r:[
'
Ti:!l;Tl-I-:rl- (zincb)endc htr u Clt‖･e),
'i;?
.化拘系l_.L)は 八
方晶系の ウ ル ツ鑑構造 (甘 私托zite struぬ re) で主 に成長が行われ て い る . こ の ことか ら, 売
方晶系は立方晶系と転位の 伝播 の しかたが違うか , また ほ欠陥が 昇塙射再結合中心 にな ら
ない こ とが予想きれ, IトVI 族系でも六方晶構造の デ バ イ ス を作成すれ ぼ寿命の 点で有利守
ある可 能性が考えられ る . また , 六方晶系で ほ基板と の 格子不 整があ っ ても デ バ イス が作
成可能で ある こ とを示唆 して おり, 宿料を選ぷ 際に選択肢が広が る こ とも考えられ る . し
か しl圭一Ⅴ王族系 にお い て は, 最近注目きれて い る ZnO 系を除い て 六方晶デ バ イス 構造の 報告
ほ わずか しかなく 15･1 6), エ ピタ キ シ ャ ル 成長や辞儀に関 しても立方晶に比 べ ると報告が少な
い
17~2 6)
. したが っ て現段階で は, 六方晶の 優位性を支援するようなデ ー タ は得られて おら
ず, 今後の 検討が待たれる . そ こで奉研究で は六方晶IトV王族エ ビタ キシ ヤ ル 薄膜を取り上
をデ, 基礎的な物性を調 べ る とともに , 線色発覚デ バ イ ス の 長寿禽化に 関する検討を行う .
王l-V‡ 族化合物半導体の中に は閃亜鉛鉱構造を有するもの と ぅ)レツ 鑑構造を有するもの が
ある . 以 下 に , まずこれ らの構造の遠 い を述 べ , 次 に過去の研究結果をもとに率研究で 対
象とする 六方晶構造の 欠陥の伝播する梯子を立方晶と比較 し, 峯研究の 意義をもう少 し詳
しく述べ る . 最後に峯研究の 目的と本論文の構成を示す.
I.1.1 立方晶閃亜鉛鉱構造と六方晶ウル ツ鉱構造
原子が結合して結晶を構成する とき, 結合 エ ネル ギが最尭に なる よう に原子ばでき る だ
け接近する . 原子開結合力に 強い 方向性がある場合を除き, 結晶内で ほ 一 般に最奮発墳構
造(Clo s e-pa ekeds 触 漁 況) をとる . 原子を岡棒球と見を して , 3次元濃密充填構造を考えて
み る . まず平面状に最も賓 に なるように球を亜べ る と F量g. I.i(麓)の よう に
- 義的に決まる .
こ の 第 l層 を Å 層と呼ぶ こと にする . 築 2 層も囲の(均の よう に - 義的であり, 第l 層の 3
頗の 球で 形成されるく ぼみ に並 んで い く . これ を B 層と呼ぶ こ とに する . 第3 層も基本的
に第2 層の くぼみ に球を並べ れば よ い が , この場合 Å 層の球の真土 に位置する(ぼみ と, 良
層の(ぼみ の 真上 に位置するく ぼみ の 2通りがある . これ によ琴国の毛c),毛盛きの よう になる ,
(e)は ÅBÅ の 構造に なり, (a)の場合 の 第3層 は 鬼,B 層とも異をる C 層となる の で , 鬼BC 構
造と なる . 鬼B Å構造およ び AB C構造を3次元約に書き直すと Fi誓, i.2 のよう に な弓, それ
ぞれ六方貴賓構造と立方貴賓構造 ( 薗心立方構造) に なる ことがあか る .
王王圭一 Ⅴ 族や 王壬- V王族半導体の ような二元絶食物で ほ , 一 方の 原子が貴賓充填構造の 配置を と
り, 飽方の 原子が その 際閏に位置する構造をとる . 立方構造が基拳の 場合ほ F童g. l暮3 に示す
よう な閃亜鉛鉱構造となり, 六方構造が基本の場合ほ F茎g. i.4 に示すようなウ]レツ 鑑韓造と
な る :-1般に , イ す ン什が 掛 ､i,!.:.I"1.(まと ･
･ l
J ル ツ 鉱構造に なり や す い こ と が知 られ て い る コ
7-
.
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].I.2 欠陥の発生と伝播
znse 系 LD で用 い られ て い る閃亜鉛鑑構
造に お い て , 欠陥が発生 して 通電申 に転位
が伝播 して い く様子を述 べ る . こ こ で萎ま,
Fig. I.5 に示す輿塑的な青緑色 LD 構造で あ
る ZnC dSe/ZnSSe/ZnMgSSe 分線閉じ込め 型
ヘ テ ロ 構 造 (separ ate co nfin e m e nt Hete 粋
strtl ぬ re :SC H) を周 い て 説明す る .
Hua らは, M B E成長きせ た SCH の 通電過
程 に お け る 劣 化 進 行 の 様 子 を 顕 教 E L
(F.lc ctr oluTnin c sc c n c e nlicr(1S C OPy
.) で , また
通電後 の 劣化 した結晶の 教濁構造を高解像
J.
ti:L T EM (TI.a nSmissiollE】ectr()llMicro s c opy)
で観察して い る
28)
. こ の 報告で ほ , 顕教 E L
p-ZnMgS Se
/ド/･nS SL
t
QW s
〃 - ZnS Se
n - ZnMgS Se
†卜 ZnS Se
JトGaAs
((.)()1)
i i
/I; 一哉 転義享誘 霜月や ら.盛宴＼ 1 =, ,
闘 ■ーー■.JE3)
‥ ' - i -
亨慧
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Fig. 1･5 Schc nl atIC Sho"
･in
L
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tn l orlhLT dLIJ
I
L
tClヽ 1 n
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'
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-
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J L
に より通電後に非発光暗欠陥(n o nltl min es c enモdarkdefe etラ の集まりが レ - ずス トライ プ〈通
電慾) 申 に観潮され, これは亨副生層 である量子井戸 (Q/u a nit m Weli:QWラ 領域 に発生 した
転位網 (囲の Di,D2) と見な して い る . TEM 観測に より, 基夜 との 界面で図の Sl, S2で 示
す v 字璽 の積層欠陥が発生 して おり, さらに こ こか ら国の Tl,T2 で 示す貰適転位が走 っ て い
る こ とを明らか に して い る . この 種層欠陥と貫通転位 の 組み合わ せ であ る複合欠陥ほ , レ
ー ザス トライ プから離れた領域にも存在する ことから , M BE 成長中に発生 したもの と考え
られて い る . ま た, こ の複合欠陥密度を IO
5
e m
~2 と見積も っ て い る . 先 の 活性層申の 暗東転
ば
,
こ の複合欠陥を核 に して発生 して い ると し, また通電部以タもに は観測きれ な o ため ,
電蕊注入申の キ ャ リ アの 再結合 に より, 点欠陥の 鑑散を伴う転位 の 皇昇運動 (dislo ea毛io rl
elimb m otio n) が促進さ れて活性層申に広が っ て い くもの と して い る . したが っ て , 積層矢
幅や震適転位と同様に 点欠陥の 発生 を抑制する こ とも重要で ある と結論づ けて い る .
段上の ように ,ZnSe 系 L Dの劣化に は GaÅs 基板 とエ ピタ キ シ ャ ル成長層の 界面付近で 発
生する欠陥が大きく影響する ため , こ の 欠陥の 発生 メ カ ニ ズム や抑制に 関する研究もら盲く
つ か なきれ て い る . これらの研究の 代表的なもの に KtiOの報告があるの で 29号3 8), 以下を=紹
介する .
こ の 報告で は, GaÅs(001)基板上 に ZnSe や ZnSSe を M B E成長さ せ , 界面を T藍M 習観察
して い る . こ れに よ る と, Figi.5 で示したもの と同様を Ⅴ 寧影の積層欠陥が観潮され, 杏
れが<ll>方向に伸びて い る こと , また界面に生成される Ga2Se3 を壊に して発生 して い る こ
とを述 べ て い る . そ の ため , GaAs 基坂上を= As 終端で £ ピタ キ シ ヤ)レ成長きせた G畠Ås バ ッ
フ ァ 層 に Zn を照射して Ga2Se3 の生成を抑新し, 格子整合きせ て成畏 した znSSe に患 い て
104e m
~2 の 低欠陥密度を得て い る .
以上の よう に , 基壕 との 界面に発生する 欠陥を抑節する取吟観み にも問わ らず, L D通電
申 にお右チる 活性層の転位網の増殖 に よる劣葦巳ほ遜妄テらを い ため亨 失陥密度を減らす方法と
ー 5 -
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は異を っ た劣化防止策を考える滋繋がある . こ れを三ほ , 以下 に述 べ る六方晶に お妄チる欠陥
の伝播の 梯子を考え る と新し い 展望が発をテる ように思 える .
Grぬ ら ほ , GaÅs(= l)B 基板土 に六方晶 cdSe 漠や C dS涙を ,* ッ トウ オ - )レ法で エ ピタ キ
シ ャ ル成長させ , 高解像度 TE M に より転位 の伝播を観察してむiる 3 ト33ラ. 彼らほ, 重方晶が
‡圭I li 薗の 4 つ の すペ り面を持つ の に対して六方晶で ほ圭すべ り面が基板との 界面妄こ平行
な (000壬) 面ひ とつ しかをい こと に注目 し, 界面付近で 発生 したミ ス フ ィ ッ ト転位ほ成長層
に は伝播 しにく い と考えた. 実際に GaAs 基板との 格子不整が 6.9 %もある CdSe に お い て ,
断面 TEM 像に転位嫁が観潤され なか っ た . こ の こ とば , 同 じ系で 【OOi】 方向を三成轟きせ た
閃亜鉛鉱構造の もの
34)と比 べ て 劇的に貫通転位密度が低減して い る こ との 謹挺で あ吟, 転
位ほ界面と平行な方向に俸びて成長層 に は達しない こ とを示 して い る . - 方, GaAs との 格
子不整が3.壬%の C dSで は , 界面付近を=高い 積層欠陥密度を示し, ニ の 周辺 に ミス フ ィ ッ ト
転位が鑑漕ぎ っ て い るもの の , それ以外の 部分で は転位密度が低 い こ とを観濁して い る .
GaN 窒化物系発光デ バ イス で は , 従来の IⅠⅠ- Ⅴ 族 GaÅs, Gap, 圭nP 系お よ びⅠ董-Ⅴ王族znse
系 に比 べ て桁違い に欠陥密度が 高い にもかか わらず長寿命を達成 して い る ことば 先に述 べ
たとおりで あるが , こ の理由を理論的に解明した研究がある . Stlgiu raは Ga鬼s と Ga討 の転
位 の 活性化 エ ネノレギ を見積も る こ と に よ り転位 の移動度を比 較し, GaN の 転位移動度ほ
GaAs に比 べ て 10
-1 0か ら 好
16倍も低 い ことを明らか に して い る 35). き らに デ バ イス 通電申
で ほ
, GaN 申の 転位が葬編射再結合中心 にをち な い と い う飯定のも とで キ ャリ ア の 再結合
促進効果を考慮する と, GaN の転位移動度は GaÅs に比 べ て 10
-2 1
か ら10
-2 7
倍も小さ い と し
て い る
. また, Ga'N 系発光デ バ イ ス 申の転位を, F董g. i.6 に示すように 3 つ の タ イプに分け
て その 動きを既察 して い る . タイ プ Å ほ , ilすooi 薗土 に存在する貫通転位 , タイ プ B ほ
‡oooii面よ に存在する転位チ タイ ブ c は基板との界面に存在ずる高密度転位と し, タ イプ B
の 転位が 一 番動きやすい こ とを計算に よ巧示して い る . こ れら の こ とから , デ バ イ ス 動作
時に転位 ほ ほ とん ど動かず劣化が遅 い と准讃喧して い る .
以上 の よう に , 売 方晶構造で は 基凍と の 界面付近で 転位が発生 しても , 立方晶に氏 ぺ て
伝播が遅く, また界面と平行 に停 びて行(の で活性層まで伝播 Lにく い と考えられる .
(- a X I S
β- GaN c o nt･actlayerJ ←
p- AIGaN claddingIayer +
GaN a eti､′elayer +
ll-AIGaN ctaddinglayer +
JトGaN - ■ト
bufrer]ayc r +
I I Zi ILJ■.暮l
iL
jJr
S叩Phire(O OOり
substr ate
W urtzite
Fig. l･6Schel--とILICilu stratio n ortll-
､
C CI)
,
pc = -1(l】SI O u
･1io nsin (iaN-bt･l S ed n-こIle-･iこIlゝ･
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I.].3 六方晶JJ- ＼√l族化合物半導体を研究対象とす る意義
前節で 述 べ たこ とを考慮 して , こ こ で もう - 慶事研究で六方晶董董-V王族孝ヒ食物半導体を取
り上をヂる意義を整理 して み る . IトV I族系を選ん だ理 由は , 現在実現され て い か 盲緑色 L D
材料と して 適して い る こ とば先に遠 ペ たとおりである が, 重量- V董族轟で ほ zno, c dS, C 曲タ
zns な ど六方晶構造をと る材料が多数ある こ ともその理由の ひ とつ である 36). きらに 量壬_ Ⅴ王
族系の 中で も六方晶を研究対象に したの ほ ,
(i) エ ピタ キ シ ヤ)レ 劉莫と基板と の 界面付近に発生 した欠陥が界面と平行な芳 郎三関じ
込め られ る こ と.
(2) デ バ イス 通電申に転位が ほ とん ど動かず, 再結合促進効果によ る暗線欠陥 (dark lin e
defe eモ) がで きにく い こ と .
の 理由に より, 立方晶で ほ聾し い 長寿命 デ バ イス が実現可能で ある と考えたか らで ある .
六方晶系で ほ欠陥が非発覚率心に は なら ない の で は ない かと い う こ とを先 に述べ たが 苧
Ga削 こお い て この 予想を実証 した報告がある 37亨38). これ によ ると , c L(Cathod血 m董n e sc e n ce∋
像の観察か ら, asず O W n GaN 申の転位ほ点欠陥を揺らえて黄色発光線の 蟻射再結合中心と
な っ て い る とし, また転位は 暗線欠陥として は観察され 如 ､と述 べ て い る . I圭一 V I施薬でも
同 じこ とが起 こ る こ とば 保証され ない が , 酋(か ら蛍光体や バ ル ク結晶で研究され て い る
六方晶の CdSや ZnS が室温で 非常に 良( 光る材料で ある こ とを考える と, 欠陥が罪塙射再
結合中心と して働か な い 可能性は 十分に あり, こ の 点でも売方晶構造ほ 注目 に侵する .
ま た, 六方晶I圭一V王族系 の エ ビタ キシ ヤ)U薄膜の 結晶成長や評儀に対する額告の飼ほ数少
ない . 特に M B E成長の 報告ほ ほ とん どを い の で , 六方晶Il-V王族系 MBE 濃ほ基礎物性約に
も発雷に興味がある .
以上 が本研究 の 意義であ るが , 次に これをふ まえ た研 究日韓をらぴ に具体的な研究方針
に つ い て述べ る .
I.2 本研究の目的
本研究の 畿終目標は , 長寿命緑色発光デ バ イ ス の実現で ある . 活性層材串と して は線色
領域 に バ ン ドギ ャ ッ プを持 つ ZnCdSe を, キ ャ リア と先の 閉じ込め を行うため の タ ラ ッ ド層
材料と して ほ znC dSe よりバ ン ドギ ャ ッ プが東き( , これ と格子整合する znCdMgSe を畷巧
上をヂ, 六方晶デ バ イ ス として の妥当性を検討する こ とを目的に MB E成長をらび妄こ評億を行
う. 基板と Lて ほ 壬nP が最適で あるが , 格子歪み緩和 の ため の中間層を用 い る 重美に よi13
Ⅰ圭一Vl族系 の研究で 実績の ある G盈Ås を用い る こ とにする . まず奉研究の 第 l ス テ ッ プとし
て は, GaAs(Il王) 基凝 の中間層と して ほ どの材料が適して態盲る か, またその 最適条件を調 べ
る こ とを目 的とする . 次に き こ の 中間層の上 に ZnCdSe や ZnCd MgSe が六方晶構造で成長す
るか どうか調 べ る ことを目的として M BE 成長を行う .
多元薮晶ほ , 親戚朝御や膜申の 組成均 - 性 な どの 点で 問題が生 じ, 簡単に所望の 特捜を
も つ 結晶が成長できを い ことが予磐きれ る . その ため , 呂的とする材料の 成長と塵行 して ,
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耳t･ l .
､
;
'
･ jト
先 の 問題が少なくかつ 六方晶構造が安定相である = 元絶食物の C dS を取巧よ ぼ, 単純絶 し
たモ デ ル から立方晶基板皇 へ の 六方晶孟 ピタ キ シ ヤ ル 薄膜成長に 関する普遍的な ヂ - タ を
得る こ とを目的に C dS の GaAs(111極坂上 へ の 成長 ならび に辞儀も行う . ま た,c dSが GaÅ§
基板とデ バ イス 構造の 間の 中間層材料として有力を候補である = とも cdSを研究す る理由
の ひ とつ である .
GaAs(lil)基板ほ, A 面 (Ga 齢 , B 商 (Ås 郵 と呼ばれ る薗が存在し, 極性を持 つ . し
か し, こ の 南方位基板を 剛 盲た エ ピタ キ シ ャ ル 成長に関する従来の 研究で , 極性の 影響を
検討 した報告は GaAs で は い くつ かあるが 39), それ以外で ほ立方晶 znse で 壬件毒0ラぎ 六方晶
GaN で2 件 礼ヰ2)ぁる だをチで , 六方晶IトV I族系で ほ報告がな い . そこ で , 基夜毎怪が 六方晶
エ ビタ キ シ ヤ ル 薄膜の 特性に与える 影響を詞ペ る こ とも目的の ぴ とつ と した. こ れに は Å
,
B 釜飯上 へ の 同時成長に より, 同 一 成長条件 の サ ン プル を比較す る こ とで行 い 亨 こ の結果よ
りデ バ イス に用 い る基薮方位を検討 した . これ も峯研究の 蒋敢の ひ とつ とな っ て い る .
最終ス テ ッ プと して , ZnCdSe/ZnC dMgSe ダブ ル ･ ヘ テ ロ 構造を作製して 問題点を明確 に
する こ とに より, 今後の 最適をL D構造作製の ための 知見を得る こ とを目的とする .
I.3 本論文の構成
奉読支ほ , Fig. I.7 に示すよう に本章を含め て 8 牽から構成され て い る . 以下 ず 各章ごと
に その概要を述べ る .
第2章 Ⅰ王- Ⅴ王族化合物半導体の基礎物性と緑色発光デ バ イス 構造
こ こ で ほ
, 峯研究で取り上さデた董トV王族絶食物半導体の 基礎物怪を述 べ , 潜料金俸を概観
して か ら六方晶線色発光 デ バ イス 材料として は何が適して い る の かを鎮静する . その 結果 ,
ZnC dSe/ZnC d MgSe ダブjレ
･ ヘ テ ロ ある u は量子井戸構造が適して い る こ とを明らかに して
い る ･ ま た, 六方晶デ バ イス 構造を作製する際に適する基板材科なら びに薗方位を検討 し,
最終的に デ バ イ ス 構造ならびに パ ン ドライ ン ナ ツ プを決定する .
第3章 夫方晶王王- V王族柁食物半導体薄膜 の M BE 成長と評感方法
革帯究で ほ ,王I- Ⅴ王族化合物で高品質の結晶が得られ る MB E法を用 い て 六方晶エ ピタ キシ
ヤ み 薄膜を成長する が , こ こで ほそ の 成長方法を述 べ る . また , 結晶性や完方晶相純度 の
評 価 に 伺 い た 高 分 解 能 Ⅹ 線 鱗 折 測 定 お よ び 光 学 的 特 性 の 辞 儀 に 摺 ら- た pL
(photぬ min esce nee) や反射ス ペ ク トル 渦宝に つ い ても述 べ る . きら墨=, 癖起草構造を詳細
に観察する ため , 反射光の p 偏光と s 偏光開の位相差を溺愛ず る反射位相差 ∈pha se 馳 氏
D ifTcr e nc c:PS D) ス ペ ク ト ル 0
1
);l･:u
'
/iiも子[-, た . 二 れ は (二u(iこISJや ru 7^S_,
.
I(ヒムさ]Lるナ= し :)
パ イ ライ ト彰半導体で よく伺 い られて い る 方法で ある が 孝3i46), - 般に ほあま巧麗ら艶てむミ
をい 方法なの で , 消夏理論から濁豪方法まで を説明をずる . こ の 有岡性に づ い て ほ , 業際
の 測定結果を示す第7車で 述 べ る . そ の他, 膜の 豪商状態を観察す る原子間力顕教鐘(鼻to mie
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I:川 ･C C JVlic†
･
()s c opy: ∧I
:M) と )t-:!･:糾_I,ki_
･
i
l
)i-d) /JIiiJ
'
･ 綿
-
/イ ク17 7
' ナ ウ .(･1]こ (r二Jc cII､O n Prohc
Mic ro-An alysis :EPMÅ∋ に つ い ても簡単に説明する .
第4肇 GaÅs(lil)AB 基板皇 へ の 六方晶 c dS薄膜 の MBE 成長
GaAs 基蔵と デ バ イス 構造閏 の 中間層候補として タ ま たこ れか ら行う六方晶デ バ イ ス 作撃
に対する 知見を得 るため の 材料として , 六方晶 c dS単独で の M B E成長を行 い 亨 その 評儀を
x 経国折ならび に低温で の PL およ び反射ス ペ グ トプレ測定で 行う . 特に光学的特性で ほ盛遊
子構造に 関する興味深い デ ー タ が得られたの で , これ に つ い て ほ第 7牽で詳しく述べ る .
第5 牽 GaÅs(lil)A,B 基板上 へ の ZnC dSe 薄艶の M B E成長
第 2 牽で検討 したデ バ イ ス 構造の結果を受けて , 線色発光デ バ イ ス の 活性層と して鰻補
に あげた ZnC dSe の成長を GaÅs(lil)Å ならびに B 基板上で 同時に行う. これ は , GaÅs 基
板土 の 中間層と して の妥当性 を辞儀する こ とも目的と した. 本章で ほその結果を述 べ るが ,
今回の 成長条件で ほ znC dSe看ま立方晶が安定な傾向にある ことが明らか に なり, そ の 改善法
に つ い ても検討する . また , 基板 の極性が結晶性や六方晶純度に与え る影響に つ い て も言
Jえす る .
第6章 zncd MgSe 薄膜の 成長お よ ぴ zncdSe との ダブ)レ ･ ヘ テ ロ 構造の 作製
こ こ で萎ま
,
Ga鬼s(=ラA およぴ B 基蔵上 に緑色発覚 デ バ イス の タ ラ ッ ド層として注賀した
zncdMgSe膜を MBE成長きせ , 六方晶構造を とる か どうか検討する ･ また, 光学的濁豪と
して乾湿 pLお よび反射ス ペ ク トプレを溺愛し, 壬王族原子 の 組成に よ る バ ン ドギ ヤ プ プの 愛子ヒ
を検討する . その結果, バ ン ドギ ャ ッ プ妄轟Mg原子の 組成に依存するが , 基夜の極性 にも東
きく影響を受ける と い う興味深 い 結果を示す. さらに , 組成とバ ン ドギ ャ ッ プの 関係か らプ
'
f;tJi･ri))らか に な -' て い な い ,
'J]
-
.
F;.
I
,
-I
. ]亡
.ij･i.t.=.!. (7.n(
1
dS､ 7_ nMgSe, CdMgSe) の J
- ト ー イ ン グ ′､ ラ
メ - タ を算出する . さら に , 上 記で 得られた結果をもと に デバ イス 構造を作繋し, その 評
嶺を行う .
第7章 夫方晶 c dS薄巌の光学的特性と癖起草構造
第 4車で の 光学的特性溺定より , 六方晶 c dSエ ビタ キシ ヤ み 薄簸で ほ , 従来報告され て
い る バ ル ク結晶の PL去芸よび反射ス ペ ク トル に は 現れ ない , 新たな構造を表ずピ - タが観潮
され た. こ れらは助遊子に関係 して い る と思 われる の で , 奉撃で ほ先の述 べ た pSD 潤墓で
厳選子構造を詳しく調 べ る こと により, こ れら の ピ - タの 起濠を検討する . また, pS D ス
ペ ク ト ル の 測定結果を解釈する ため に, ポ ラリ ト ン の 壁間分散を考慮 したフ レネ 彩係数の
渡長依存性を理論計算する .
第8牽 結論
率牽で は革論文の 絵括を汚し-, 簡単に今後 の展望を述べ る .
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lW Orthi､11eSis ･
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第2章 1 トVl族化合物半導体の基礎物性と緑色発光デバイス 構造
2.1 はじ めに
Il-Ⅴ王族化合物半導体は , Fig. 2.圭 に示すよう に赤タもか ら紫外に相当する広範囲に わたる バ
ン ドギ ャ ッ プをもつ ため
1ヰ)
, 窒化物系を除く宝玉圭一 V 族絶食物半導体で は実現不可能な波長領
域における党デ バ イ ス の 可能性を有 して い る . こ こ に示した以外 に Hg-Ⅴ王 族の 絶食物があ
るが , これ らは零ギ ャ ッ プ半導体 (半金属) で あり2き, 奉車で ほふ れ ない こと にする .
zn や Cdとカ)レコ ゲ ン と呼ぼれ る S, Se, Te の 絶食物, い わ 嘩 る カ)レ ヨ ゲナイ ドは蛍光
体や受発 ･ 発光素子材料と して 古くか ら研究されて い る . 特に CdS萎ま光電導体や 太陽電池
の 窓材 として , ZnSe は青緑色 L Dと して研究が盛んで あ っ たの で , 多くの実験デ ー タの 蓄
積がある . ZnO ほ少 し異色で , パ リス タ , ガ ス セ ンサ , 表面浄艶麗 (suぬ e eAc otlS毛ic W av e :
S AW) 素子, 音響共振素子 , 透明導電俸な どに摺い られて い たが , 最近 に恵与パ ル ス レ ー
ザ蒸着 (ptls eLas erDepo sitio n :PL O) 法や ラ ジ*)レ M BE 法な どに より高品質な エ ピタ キ シ
ャ ル 薄膜が得られ る ように をり, に わかに LD 材料 として 注目 される よう に な っ てきた
5)
.
本研究で 扱う緑色領域 に注目する と cdSや ZnTe な どがあ壷デられ , こ れ抜外の材帝でも混
晶にする こ とに より緑色領域 に バ ン ドギ ャ ッ プを持たせ る の が容易な ことがわか る .
L
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寮2車 重圭一V 王族絶食物華導俸の 基礎物性と緑色発光デ バ イス構逮
[:ig. 2.2 Ro ckトall stru ctu re.
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Fig･ 2･3Energ yha nd sl)
.
しIClu-
.
c -rI トVIc o nlPO u nd.i .
本章で は , こ れ らの 王I- V王族絶食物半導体の概要をながめ , 六方晶緑色発覚デ バ イス に適
した材料ならびに基板を検討する .
ヱ.2 1 トV I族化合物半導体の基礎物性
2.2.1 結晶構造
- 般 に , ⅠⅠ-V l族化合物半導体萎ま王V 族や ⅠⅠⅠ- Ⅴ 族絶食物の よう に , 主に 共有結合だけで な
くI- V壬Ⅰ族化合物 (ア)V か)}､ライ ド) の よう にイ オ ン結合の影響も強く受けて い る . 主な
王Ⅰ-V王族化合物半導体は 4配位結合をもち , 共有結合性が強い と閑亜鉛鑑塑に なり, イ オ ン
性が強く なる に つ れて ウ ル ツ鑑塑 の構造を とる よう に なる , きら にイ オ ン性が強い と岩塩
(Ro cksal毛) 構造をとる 6). 岩塩構造は NaC圭型とも呼ぼれ , Fig. 芝.2 に示すような6 配鐙の
立方晶系で ある . Table2.1 に主なII- V王族イヒ食物半導体の 結晶構造と物性パ ラメ - タ を示す
i4事7)
. 古くから , zn カ)Lコ ゲナイ ドで ある ZnS, ZnSe, ZnTe な どほ閃亜鉛鑑韓鼠 Cd カ)レ
コ ゲナイ ドで ある C dS, CdSe豊…よび酸化物で ある ZnO な ど毒まウ)レツ鑑構造をとる こ とが知
られて い る . この うち zns は積層欠陥を含ん で南方の構造が混在 した結晶多彩∈poiy頓ismラ
を示すとされ , 単位構造に つ u て は最低10種類は存在する とい われてもーる
害き
. また 事 Mg- Vl
液化食物ほ 岩塩構造をとるもの が多い .
4配位結合の 結晶が 閃亜鉛鉱塑をと る の かウ)レツ鉱 塑をとるの か ほ, 両横造の 凝集エ ネ)レ
ギの 大林 に よ っ て 決まる が , 両者の差がホさ い 場合 にほ どちらもと る こ とカ号でき る . 第 -
原理 に より計算 した結果に よる と, こ の エ ネル ギ差がホさ い 材料 にほ znS, C dS, CdSe が
あげられて い る 9事 哨 . c dSほパブレタで は六方晶構造が発雷に安定である が, GaÅsそOO呈)基板
上 に成長させ たエ ビタ キ シ ヤ ル 薄膜は閃亜鉛鉱構造をも つ こ とが報告きれて い る
7井目 守)
. ま
た
,
cdSe も GaAs(00i)面上で 閃亜鉛構造をとる こ とが知られて い る
2eき
.
- 方 Ga鬼s や 壬nP
の(=) 基板上 に それ らの エ ビタ キ シ ヤ)レ薄膜を成長させ る と ウ]レジ 鉱構造に を る報告が
なされて い る Il,1 2書2
ト27)
. この ように同じ基板を飼 い てもその 南方軽量こよりエ ビタ キ シ ヤ ル 薄
簸の結晶構造を街fj 御できる ことば
2善き
, 峯研究を進め る に当た っ て 重要をポイ ン トで ある .
ril]
-
Lil.
'
. 鉛Ifll
-I)
=
1
.造 の ZnSe とウ ル ツ鉱 構造の (
'
dSc の 弧r.
:
,
i
Tで ある Zn､Cdト､Sc は . パ ル
/
/ て は ヽ>().5
で立方晶相が 濫<0.5 で六方晶相が支配的で あるが , G畠鬼s(081き 基鍍よの エ ビタキ シ ヤ)レ薄膜
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で ほす べ て の組成で 閃亜鉛鉱構造にな る こ とが報告きれて い る 29き. ニ の ことほ z 威dS 孟 ピ
タ キ シ ･t･ ルi
'
･
L
E
.
I
.:fj';
.
さで も
I
-)i･.i-j[iさ]Lて い る 叫 . また . 逆に Ga^s(= I) 此
･
fli [･. で は ZnCdScj-､ユヱ',
znc dS
33-35)
,
c dSSe
36)の 混晶は, 成長条件によ巧ウ み ツ 鑑構造に なる ことも麗られて 転篭る .
2.2.
I)
. バ ン ド構造と励起子
Ⅰl-Ⅴ王族化合物半導体の エ ネルギ バ ン ド構造はFi各2.3 に示すよう に , k空間のr点(k = 0)
に伝導帯の底 と儀電子帯の 頂上 を持 つ 直接半導体で あり, 発光効率の 点で優れて い る . 閃
亜鉛鉱構造で は , vⅠ法涙子の ス ピ ン 一 晩適確喜作用に よ りr7, r菖 の 三 つ の バ ン ドに分裂ず
る . エ ピタ キ シ ヤ ル 薄膜 の場合は , 基板 との 格子不整合に より膜申に 2 次元応力を受ける
Table 2･1 Physicalpr opcrtic …I
､
t7- VIc o mpo u n(1s .
･
ゝ;:;:一二‥i1-‥
T
L-:-
-
-I
-
てミミ
r ;lit: -
I
- 〔;;_::
I
.三_
1
.
=
:
)
三‥
L
.
:
-
-
_
-
r
if
-
_≡ぎ :3Iこ-,･･こ:- -:t ∴:-
a = 4.0 03
ZnSe c = 6.540
W Z 2.7圭
a = 5.6 68 Z B+ 2.67 2.8
α = 3.82 0
ZnS a = 6.260
W Z 3.80 2.8
α = 5.4 10 Z B* 3.6 6 2.4
ZnTe a = 6.10 4 Z B 2.2 5 3.1
ZnO
a = 3.2 50
c = 5.207
W Z*
a = 4.29 9
C dSe c = 7.O15
W Z*
a = 6.057 Z B
a = 4.13 3
C d S c =6.710
W Z* 2.42
〟 = 5.83 2 Z B 2.37
a = 5.89 0 Z B 3.6
a = 5.463 R S+ 5.6
α = 4.154
c = 6.874
W Z
α = 5.62 0 Z B 4.5 2.6
β = 5.20 3
BeTe a = 5.62 6
ZIl二 Zin cl)lelldt:, W Z: Wt]r【{.ite. R S: Rock .i;I]し
* : St油Ie phas e
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第2 牽 王'壬- V!族絶食物半導体の 基礎物性と線色発覚デ バイス 構造
ため , バ ン ド構造が次 の ように 愛托す る . まず - 軸轟力成分に よ り庸電子帯の領土 で績遥
が とけて , 重 い 正孔 (heavy hole) と軽 い 正孔 (lightholeラ の バ ン ドに分裂する . きちに静
東庄成分に よ りバ ン ド構造全体が シ フ トする . 伝導帯はr6 である . ウ]レジ鑑構造で は, -
軸怪の 結晶場の ため, 価電子帯ほ 2 つ の バ ン ドに分社し, ス ピ ン 一 晩違相豊作将 により さ
ら に分乾して , r9, r7, ㍗, の 3 つ の バ ン ドをも つ . 伝導帯萎まF7で ある . こ の 3 つ の バ ン ド
の層 序は, zns, znse, c dS, C dSe で ほ国に 示すよう にr9 が - 番土 である が, zno だ桝ま
畿上位のr9 とr7 が入れ替わ っ て い る . 分襲した価電子常ほ皇 から腰 に ,- 開墾鎗鑑構造で は
A, B バ ン ド, ラ)レツ鑑構造で は A, B, C バ ン ドと呼ぼれ る .
王I-V王族化合物半導体の 療起子萎ま典型的な ワ ニ エ 励起予の挙動を示 し, pLや反射な どの 蒐
学的湧!j 定で 明瞭なス ペ ク トル 構造が観測でき る ため , 古く か ら研究が なきれて い る . C dS
の助起子に つ い て は1950年代の 終わりから研究されて おり, ワ ニ エ 療轟子が来者類観の エ
ネ ル ギ準位をも つ こ と, 空間分散を持 つ こ と, 結晶中を分極渡と して伝播する こ と, すを
わち廟遊子ポ ラリ ト ン と して振 る舞うこ とな どが明らか に されて い る 37 4 0)一 こ の 性質萎ま他
の 王トVI族絶食物半導体で も同様である . 励起子は先に述 べ た分裂したバ ン ドそれぞれにお
ける正孔と伝導帯の 電子に より作られ , 畿エ ネ ル ギ儲から贋 に 閃亜鉛鑑構造で ほ Å, B 助起
Tab[c2.2 Ra nd;lTldc x citonic par;l m CtCrS .
a r alll eter Ex cito nic ar a m eter
M alc血1 SbllClulC
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心) ill+ m･･ 4nβ
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zno w z
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-o.o1 9 0.0ヰ3 L:3 3 774 59 O.31 i,28x10
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Z B .:
l
I=, ㌔ 1h:0.23 0. 72
3.83
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w z
,3･9oIT,lt 岩:
:≡芸 o.o ,2 0. 55 ヲ;8o7i号 4O 0.1ヲ5(I.8 K )(i.8 K)
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チ, ラ)Uツ 鑑構造で ほ A, a, C助遊子と呼ぼれて い る .
ま た, 有効質量な どの バ ン ドパ ラメ ー タも明らかに な っ て お琴, 勃起子 パ ラメ - 夕 と合
わせ て代表的をl王- V l妖花食物半導体 の儀を Ta 馳 2.2 を=示ず2). これ らの 儀ほ , 主に光の 吸
収や反射ス ペ ク ト ル の 滴定から求め たも の である が, 王壬- V王 族絶食物に関 して は発光墨=関す
るデ ー タも豊富にある . 特に P L潮定に より, 劫起子の エ 奉)レギ, 不純物が形成する エ ネプレ
ギ準位や欠陥が形成する準位な どの 多(の 情報が得られ て い る . ただ し, 深い 準位を形成
して 非発光中心となる ような欠陥に つ い て萎まpL で は検出で き 如 ミため; D L TS(De epLe v el
Tra n sie ntSpe ctros c opy) 法などに より調べ られて い る . デ バ イ ス 化した場合, 葬発光セ ン タ
になるような欠陥は発覚効率や寿命に大き( 影響する の で , 主に ZnSe 系の材料で D LT S濁
定により深い 準位に つ い て の研究が行われ て い る .
発光と い う点で は, 壬Ⅰ- Vl 族化合物半導体 の い く つ かば古くから蛍光体と して研究や実相
化がなきれて きた ことか らわか る ように , 良く光る材料で 申し分な い が , 歴史的に見る と
電気伝導や結晶性の点から , 次の よう を大きな問題があ っ た .
2.3 Il- V I族化合物半導体の問題点
I壬- V I族化合物半導体の多くは, n 形伝導の もの は得られるが p 彰伝導iLま長い 間得る こと
ができず, この こ とが素子化の最大の 問題で あ っ た . znTe は遂 に n 形伝導が困経で あるが
p 形が得やす い ため , こ れ と n 形 znse な どを組み 合わせ て pn 接合や超格子を作聾したり,
zns や ZnSe で M IS構造や M7tS構造の発光素子を作製する読み が行われたが , 本質的を問
題の 解決に はならなか っ た . 伝導性が嗣御で きない 主な原因は,
(i) 格子欠陥な どによ る自己補償効果
(2) 残留不純物に よ る補償効果
と考えられて い た. (2)に つ い て は, 原料の 純度を上をヂる , ま たは成長装 置から の 汚染を極
力抑える努力に より解決で きる可能性があるが , (i)に つ い て は , イ オ ン牲をもつ 重圭一 Ⅴ王族絶
食物半導体固有の問題で あり, こ れを解決す る にほ 非熱平衡状態で成長がで きる MO CV D
や M BE技術が確立するの を待 つ しかなか っ た . 以下 , こ の 自己補償効果に つ い て説明する .
自己補償効果は , 格子欠陥とキ ヤ 7)ア の相互作用 によるも の と考えられて お巧
41)
タ 程度
の 差こ そあれ , すべ て の 結晶中で 起こ る現象で ある . 特に イオ ン性の 強い結晶で ほ , 結晶
中に電気的に活性な不純物が入 る と, 結晶内部の 電気的中性を保つ ため に , 不耗物と反対
の極性 にイ オ ン化された格子欠陥が発生する . たとえば znse の場合, ア タ セ プタ とをる V
族不純物を ド ー ピン グして も, その 電荷を補償するよう な ドナ ー 怪の Se 空孔が発生 し, こ
の 過程 で生 じた孟孔と電子ほ再結合して エ ネ]レギ Erを放出する . こ の とき Er に放 べ て 空孔
の 生成 エ ネル ギ Efが大きけれぼ, 不純物の ド ー ピン グによぅ空孔 の 生成きれ る割合ほ少怒
く , 結晶の 伝導性制御は 容易である . しか し, 遭に Efが Er よ 吟ホき い ときに萎ま, 不純物の
ド ー ピ ン グが新たな空孔を誘発し, 伝導性制御は封建に をる .
- 藍に 郎まバ ン ドギ ャ ッ プ Eg と相関があ吟, Efほ結晶の凝集 五 和レギと相関がある 8 こ
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の こ とから , バ ン ドギャ ッ プの 広 い もの ほ
ど, またイオ ン性の 強い もの ほ ど自己補償
効果は強くな る .
r7igu rL
L 2.4 L
'
- Zn およ び cd
-
)I)し コ ゲ 十イ
ド化合物の バ ン ドギ ヤ ブ プ Eg と空孔生成
エ ネル ギ Efの 関係を, おもな IIトⅤ族化合
物と - 緒 に示す42). 図 の 破線の 右側が自己
補償効果が起こりやす い 領域で , ワ イ ドギ
ャ ッ プ の 壬トVⅠ法化食物単導体は , イオ ン
性も合わせもつ の で自己補償効果が起 こ 巧
やす い ことが わか る . 空孔の 発生 は 熟活性
イヒ形で あるの で , 自己補償効果を抑えるた
め には成長温度を下をデれぼよ い . しか し,
熱平衡状態で 成長を行う従来の 溶融法, 液
l
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相法, 気相輸送法で ほ成長温度を下げる こと ば難し(, 第 壬 車で 述 べ たよう に , 自己補償
効果の 問題 は, 発熱平衡状態で成長を行える M O C V D法や M B E法を適頗する こと によ りは
じめて 解決され た. これ らの 低温成長技衝ほ , 成長環境から の 汚染に よる 残留不純物濃度
を下さヂる ことも可能で , 良質な結晶で か つ 両極伝導怪を得 るの に現在で ほ欠かせ な い 技術
とな っ て い る . したが っ て , 本研究で は M B E成長法を涌 い て 良質の 六方晶エ ビタ キ シ ヤ ル
薄膜を得 る こ とを考えて い る .
2.4 六方晶緑色発光デバイ ス の構造
六方晶構造の 線色発光デ バ イ ス を作製する目的で , Figs.1 およぴ Tab重e2.壬 をなが めてみ
る と ,c dSお よび znse と c dSe の 混晶であ る znC dSe が その 材料の 俵裾としてあ壷ヂられる .
cdS ほ構造的に は六方晶が安定相で , 王nP基坂 との 格子整合性も良い . しか し, 格子整合系
の デ バ イ ス 構造を考えたとき , 適当 なク ラ ブ ド層 に なる材料がな い . 野壷g 2.重 の ≡角彰で示
す領域 軌 znC d MgSe 国元長晶が組成を変える こ とに よりとりうる格子定数とバ ン ドギ ャ ッ
プの 範囲を示す . ( 本来はバ ン ドギ ャ ッ プの ポ ← イ ン グがあり, 三角形の 各辺 は湾曲ずるが ,
この 図で ほ無視 した .) これ より, zncd MgSe 混晶は, 壬nP と格子整合させ たまま c dSよ哲
人きな バ ン ドギ ャ ッ プをと る こ とがf･J
-
百巨な こ とが わ か る . 一il. znc dMgS亡 は (:dS の ク
:) ッ
ド層と して 健えそうで あるが , ⅤⅠ 族原子が親方で異なる ことで 問題 が生 ずる . 以下 に こ の
理由を説明し, 最適な デ バ イス 構造に つ い て検討する .
2.4.1 ヘ テ ロ接合の パ ン ドライ ンナ ッ プ
L D構造ほ , 発覚効率をよぼるため , また電詫 Lき い位を下をヂて 寿藤を肉よき せ る ため に
活性層をそ れよ りも バ ン ドギ ャ ッ プが来きなタ ラ ツ ド層で はさ ん だ形 の ダブプレ ･ ヘ テ ロ
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(Do uble Hetero-strtlC-ttu･e :DH) 構造にする . きちに効率をよをヂる ため に , 活性層を n m 単位
まで 薄( して量子閉じ込め効果を弼周する量子井戸 (Qtl盈n毛u m 鞄壬壬…QW) 構造が層む-ちれ
る . い ずれ に しても バ ン ドギ ャ ッ プ の 異なる異種の 半導体を篠合ずる ため , 接合面 で は エ
ネ ル ギ バ ン ドの 不達疑惑音盤ずる . い ろ い ろ な半導体噺科を周転-て へ テ U 接合を形成した場
合, エ 如レギバ ン ド構造に対応して , Fig. 2.5 に示すよう な3 つ の タ イ プの バ ン ド不連続を
も つ ヘ テ ロ 接合が存在し, それぞれに相応 した D Hや QW 構造が形成され る 郷 . 国の(a)で
示すタイ プI のD H構造は, 材料 Å を帝科 B で 挟み込ん だ形状で , 電子と正孔が バ ン ドギ
ャ ッ プの小さ い 材料 A に閉じこめられ , 電子と正孔の 再結合が局部的に行われ効率的な発
覚をする . すな わち , 材料 Å が活性層, 材料 B が タ ラ ッ ド層として働(. 材料 鬼 の 幅 ( 井
戸 幅) を電子の ド ･ プ ロ イ波長程度まで 小きくする と井戸車に豊子準位が形成きれ, 発 光
の エ ネル ギ は大きくなる . 現在実卿ヒされて い る LD の構造右まこ の タ イプである . 国の 弼
で示すタ イ プ‡王Å で ほ, 材料 Å ほ伝導帯 に対 して 井戸 となり電子が閉じこ められ るが , 藍孔
に と っ て は エ ネ ル ギ障壁 となる . い わ珍 る ｢互 い 違い 璽｣ の バ ン ドの 壷び方と をる . こ の
ため
, 電子と正孔萎ま空間的に分離 して , ｢ 空間的間接遷移塑半導体｣ とでも呼ぶ ようを構造
となる . 図 で は材料 の慶 び方が B ÅBであるが , AB 克と塵 ペ れ ば, 感電子常 に井戸 が形成き
れて正孔が閉じこめ られる ように なる . A B Å, B ÅB どちらの 形でも, 実効的なバ ン ドギ ャ
ッ プは元 の材料の い ずれ よりホさくなる . 図 の(e)で 示した タイ プⅠⅠB は, 材料 鬼 の伝導帯が
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材料 B の儀電子常と同じ エ ネ ル ギにある の で , B の感電子が 魔 の伝導帯毒=容易に移動して
しまう. これ は ｢ ずれ塑｣ の バ ン ドの塵び方であ巧, 電気的に は半金属携鷺を示Lて い る .
しか し, 材勢 Å , B ともに薄( して 図に示すような 2 つ の 井戸を作 ると , 材料 鬼 の 井戸 に
で きた最低の エ ネル ギを持 つ 量子準鐙から財界 B にできた最高の 豊子準位 に電子が遷移し
て発光する . 実際に材料 Å と して InAs, 材料 B として GaSbを選ん だ弟を用い て赤外 L D
が考案きれ て い る 44)
活性層材料とタ ラ ツ ド層材料 の観み 合わせ で , バ ン ド構造が Fig2.5 のどの タイ プを示 ず
か ば, それぞ れの半導体がもつ 儀電子苛頂上 の エ ネ)レギ とバ ン ドギ ヤ ブ プの来ききに よ っ
て 決ま る . 王I- V王族イヒ食物の バ ン ドギ ャ ッ プは先に述 べ た通り既知で ある の で , 儀電子帯頂
上 の エ ネル ギを算出する 方法を次に述べ る . そして , 前述 の C dS と zriC d MgSe の 観み 合わ
せ が タイ プ王董Å構造に な っ て しま い ,緑色発光デ バ イス として ほ不適当で ある こ とを説明 し,
溺の材料の 組み 合わせで タ イ プI構造に なるもの を検討する .
2.4.2 パ ンドライ ンナ ッ プの 計算
感電子帯頂よ の エ ネル ギ を求め る理論ほ, 半径駿的なもの か ら第 一 原理 に基づくものま
で
,
い ろ い ろ提案されて い る . これ には , 電子親和力をもとに した 鬼n ぬ s o nモ デブレタ 遷移
金属不純物準位をもと に した La nger モ デ)i,, 原子軌道線形結合 (Lin e arCo mbin atio n of
Ato mic Orbital : L(
､
A O) u:.をもとに したtiaris o nモ デ ル , 料L
'
JT
'
射 的
′
･を もとに Lた Te rs orf
■
モ デ)レ, 擬 ポテ ン シ ヤ)レ法を用 い た Fre n 豊Iey-Kio e m erの計算 , cohe nに よる 第 - 原理 の計算
な どがあ る
一さ'
. ま た Ga^s 系にお い て は . 光電了･分光は (x-r ay pholo etcclrO nSpe cll
･
O S C OPy:
E p s), 光学的溺定法, c- v(capacita n c e- Voltage)法な どで バ ン ド不連続が測定されてお吟,
この結果と先の 理論との比較が行わ れ て い る 45,喝 . こ れに よ る と, H盈由s on モ デ)レが実験結
果と良く合うようである . ⅠトVⅠ族化合物半導体で は, バ ン ド不連続を求め る実験 ほ ほ とん
ど行われて お らず, すべ て の I圭一Vl族化合物の 儀電子常に関する情報を実験デ - タか ら求め
る ことがで きな い の で , Harriso nの L CÅ0 理論を周uもて感電子苛頂上 の エ ネ舟 ギを計算す る .
LC A O埋設 によ る と, 半導体の 儀電子常頂土 の エ ネ ル ギ Ev ほ次式で 表され る
47)
Ev
g芸+ ど芸 (2.I)
ただ し
, ちほ p 軌道の エ ネ ル ギ固有健であり, c と a の土付文寧は それぞれ カチ 津 ン ∈金属
原子) とア ニ オ ン (葬金属原子) を示す. v2 は共有結合 三 春プレギ書 V3 ほ極性 エ ネプレギと呼
ばれるもの で , それぞれ次式で表される .
V2 = 2･16
レ1 =
t
l
:, - E;
I
,
2
- 20 -
(2.コl
(:.3)
第2車 Ⅰl- V l族イヒ食物半導体 の基礎物怪と緑色発覚デ バイス 構造
こ こ で , m は電子の 質量, dほ カチ オ ン と ア ニ オ ン の縫合長である .
p 軌道の 孟 ネル ギ固有儀と結合長は文献47のもの を 那 ゝて , 主 な壬圭一 Ⅴ王族絶食物半導体の
Ev を計算する と Tahle 2.3 の よう になる . ただし, MgSe の 結合畏ほ実験 デ ー タが 如 篭ため ,
Mg と se の 共有結合半径
喝 の和を 削 ､た . こ の 裏に は, Ev に エ ネ)レギギ ヤ ヲ プの 太ききを
加えて求め た転導帯 の底 の エ ネルギ Ecも示 してある . ただ し, バ ン ドギ ャ ッ プは , 安宝な
結晶構造の室温で の倦を 新 一た . この 衷を見ると , ア ニ オ ン が Se の 材料ほ ほ とん ど Ev が
等し い こ とがわかる (ア ニ オ ン共通則). したが っ て ZnSe, C ase, MgS'e の 国元混晶で ある
znc d MgSe の Ev もー壬OeV 台に なる と見積もる こ とがで きる . これ に対 しC dSの 倦は -il.12eV
であり, znCdMgSe と cdSを観み合わせ た ヘ テ ロ 構造ほ タ イプIt泉 になる =とがわかる . 価
電子帯の バ ン ドオ フ セ ッ トA gv を o.6eV と見積もる と, 取り出せ る 先の エ ネル ギほ室温で
i.82eV しかな( , こ れで は緑色の 発光は無理 である . QW 構造にすれば取り出せ る 蒐の 波
長はもう少 し短くで きるが , 豆乳が閉じこめ られな い タイ プ‡IÅ 構造を選ぶ こ とば得策で ほ
ない . また, タ ラ ッ ド層に ZnC dSを伺 い て タイ プ王構造にする選択枝もあるが , こ の場合
znc dSと cdS の 格子整合をとる ことがで きず, 格子整合系の デ バ イ ス 構造に はならない .
そ こ で , CdS のかわりに活性層として , 先 にあげた緑色発光素子材料の もう - つ の 候補で あ
る ZnCdSe が六方晶緑色発光 デ バ イス 材料と して 適当か どうか を検討する .
2.4.3 本研究で用い る格子整合系デバ イス構造
znc dSe は, 青緑 LD にお い て , バ ン ドオ フ セ ッ トを大きくとるための 活性層材料と して
伺 い られてもミたもの で ある . したが っ て C d組成が小さ をもの で研究されてきた . 最近にを
っ て
, C d組成をふ や しバ ン ドギ ャ ッ プを広域 に変え る試み が をきれて旨ミる 戦 野 . また, QW
構造に お い て組成と井戸幅を変える こ とに より, znc dSe か ら赤, 緑, 膏 の 3原色の発覚を
得たと い う報告もある 5l-52). まずは亨 ZnC dSe が緑色の 領域 に バ ン ドギ ャ ッ プを持 つ ため の
観成を, 基蔵 に使う材料の 格子窓数をに らみ なが ら考えてみ る 一
再び Fig. 2.1 を見る と, znc dSe がとりう る格子定数の 領域には 壬nP が存在する . まず,
こ れを基板と して ZnC dSe を格子整督きせ て成長
する の に必要な Il 族元素の 組成を求め てみ る .
次に この組成か ら znC dSe の バ ン ドギ ヤ ヲ プを
求め , こ の系が緑色発光デ バ イス として適 して
い る か検討する .
- 般に , 三元混晶 AxBiぜC a)格子定数 a(x)は,
次に示す vegard窮 に従う .
a
感 C
(x)= x a
AC
+(i - x)a
BC (2･4)
こ こ で , a
Åc
,
a
B C は 二 元絶食物の格子窓数であ
る . い ま znc dSe ほ六方晶系を考えて おり歩 こ れ
に対して基板の InP は立方晶系なの で , その ま
- 2l -
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H - V[c o mpo ullds t
'
eI'1lcdlothis stud):.
MiltCl･ial I`(A) I;､･(cV) [l
-
(
､ 小/)
ZnO 1.98 -15.5 8 1 2.14
Z11S 2.34 -11.40 -7.57
ZnSe 2.45 -10.5 8 -7.76
C dS 2.53 -ll.1 2 -8.54
Cd Se 2.63 -1 0.3 5 -8.51
ZnTe 2.64 -9.50 - 7.11
Nil:Se 2･54
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ま格子窓数を比較する わをチに い か な い ･ そ こで , それぞ れの 結合長が - 鼓する ことで 格子
整合 したとみ なす･ zn
x
c dl- xSe の 結合選ば格予定数と同様 に鞄2.4)に疑うと して , ‡nP と同
じに なる観成を求め る と, x - o･5 となる ･ な軌 壬nP の 結合長 の 俵は 2.54ゑ毒7ラ
,
znse, c ase,
MgSe の 結合長は Table2.3 の健 を属し盲た .
- 方, 三元混晶 AxBトxC のバ ン ドギ ヤ ヲ プ E(x)近, 次に示すよう に葬線形項が克 っ て(る
ことが知られ て い る .
E
g
AB C
(x)- xEg
AC
.(ト x)Eg
BC
- b感 Cx(i - x) (2.5)
こ こ で
, Eg
ÅC
, Eg
B Cは 二 元化食物の バ ン ドギ ャ ッ プ, 第 2 項の b感 C妄ま,ii- イ ン ダパ ラ メ -
タ と呼ぼれる 量で , 非線形の 度合 い を示す. ボ ー イ ン グパ ラメ ー タ ほ理論的に萎ま
吉
~
h1
'" '
= -1
Ji_l⊥_
㌔ 吉〕
2
(rA + ヰ晋〕 (2i6,
で表され る 53)･ こ こで , Ze萎ま置換イ オ ンの 電荷 (lI- VI族化合物の 場合は z - 2), d 萎ま混晶
の組成比 x = o･5 で の結合長(二 元化食物の 平均値), s は遼蔽定敦(sc re ening e o n s臨nt:0.25Å
エきき,
rÅ, rB は元素 A, B の共有結合半径で ある . ZnSe, CdSe の 縫合長は Table2.3 の観 衆有給
食草径ほ文献48 の健を用 い る とbZnC d Se = o.3OeV とをる . この侵さま実験値とも - 鼓するの で ,
こ こ で ほ こ の健を届 い る . Table2.1 に示す室温で の バ ン ドギ ャ ッ プの 健と こ の ボ ー イ ン ダパ
ラ メ … 夕 を式 (2.5ラ に太れ ると , Eg
姐 Se
= 2.16eV となる . これを活性層(井戸層) にした
QW 構造を実現すれ ば, 量子閉 じ込め効果 によ りもう少 しエ ネ ル ギが上が る ことが期待でき,
2.2 - 2.4eV の緑色領域に十分対応で きる .
ク ラ ブ ド層に は , c dSの とき に考えた zncd MgSe を周 い ればよ い . ZnCdSe との 観み合わ
せ で は
,
タイ プ I のヘ テ ロ 構造をと る ことが予想され夢 適当を 重吉族元素の 親戚にすれぼ,
基板や ZnC dSe と格子整合きせ たまま十分な伝導帯の バ ン ドオ フ セ ッ トが とれる . ア ニ オ ン
共通別に より感電子帯の バ ン ドオ フ セ ッ トがあまりとれ ない が , 実際の デ バ イ ス で は ラ ヘ
テ ロ 界面の 電荷分布の効果や庸電子帯 へ の 内穀電子の 関与な どに よ巧, 感電予常の バ ン ド
オ フ セ ッ トが生ずる こ とが期待できる 46). 活性層とタ ラ ッ ド層の バ ン ドオ フ セ ッ トほ o.Sew
以上あれば十分なキ ャリ ア の閉 じ込めができ ると い われて い る 弼 . こ こ で は
, 余裕を見て
タ ラ ッ ド層の ZnCd MgSe の バ ン ドギ ャ ッ プが 2.7eV とをる ような観成比 を考えてみ る 事
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こ こ て ,
fI= (l l l
l
-
.
l),J21 l･ = (2- r - 2.1
:)･?･ ､ I､ = (2 - 2･1･ -
.
t
t
.
)･･ コ
で ある ･ 鞄2･8沖 の 三元混晶の バ ン ドギ ャ ッ プほ, それぞれの ボ ー イ ン ダパ ラメ - 夕 bA B D,
/,
I) 川
, h
.
'＼` l "
T:1‖い
･
I
･ jt(215)によ 川二(tl･･寸 る ･ 7･nCdMgSc の)
-
I,i-(T･ /･nSe, (
.
d ScL , Ll/7呈Se の バ
ン ドギ ャ ッ プ, お よ ぴ znc dSe, ZnMgSe, C dMgSe の ポ
- イ ン ダパ ラメ - 夕 の儀が慈 撃とな
る . バ ン ドギ ャ ッ プに つ い て は
, ラ)レツ鉱構造の MgSe に つ い て ほ過去の ヂ - 夕が ない . Table
2.1 を見る と, 同 じア ニ オ ン の ZnSe に お い て ウ)Vツ鑑構造が開塾鉛鉱構造よ りo.88eV だt]テ
大き い の で , MgSe にお い て も同程度の バ ン ドギ ヤ ヲ プの 増力uを見込んで , ラ)レツ 鑑 MgSe
の バ ン ドギ ャ ッ プを3.7eV と して 取り扱う こ とにする . Z-n MgSe の ポ - イ ン グパ ラ メ - タ8h=
つ い て ほ, 研究機開に よ っ て 0 - 0.47eV と濁宝デ ー タが異をり 4,5 7, 郵 , 現段階で ほ信頼性の
ある デ ー タが な い ･ これ ほ , MgSe が吸浸性をもつ こ とと酸化 しやす旨盲こ とから, 如g 観成
が多い ZnC dMgSe エ ピタ キシ ヤ ル浮厳表面 の組成や清浄性が保て な い ためと思われ る . ま
た, c d MgSe に つ い て ほ潮豪デ - 夕が ない の で , この 2 つ の 三 元混晶の ポ - イ ン グ パ ラメ -
夕 は , 式(2.6)から貸出 したもの を用 い た . これ らの 億をまとめ る と, Table 芸.4 の よう にな
る . これらの 健を式(2.5)および式 (2.8) に入れて , バ ン ドギ ャ ッ プの Zn 親戚と c d組成に
よ る変化を計算する と, Fig. 2.6 の よう
に なる . 国中の 直線ほ, 式(2.7)より求め
た Ⅰnp と格子整合する 縫成の組み 合わ
せ を表わす. こ の 図より, znc dMgSe が
2.7eV の バ ン ドギ ャ ッ プをも っ て 王nP と
格子整合するの は , zn 組成 x = o.3壬,
C d組成 y = o.3iと なる こ とが わか る .
ⅠⅠ族元素組成比が求め られたの で , 次
に D H構造の パ ン ドライ ン ナ ッ プを考
えて み る . 二 元寵晶の Ev ほ, Tab壬e 2.3
に示したとおりで あるが , 多元混晶の 場
合は , ボ ー イ ン グなしと鐙宝して , 各構
成二元混晶の Ev の エ ネル ギを親戚比で
比例配分 したもの と して 計算する 35,4 7ラ
ただし, こ の計算 には次の よう な若干の
柚｣L が必_
,1r:ぐあ る
L15J
. ll;lrris on (A L(
l
A ()
i.
(1!
.論を川 い た モ デ ル で は . N ^s/Ga 心 の
ヘ テ ロ 接合に つ い て だけは, 実験デ ー タ
と全く合わな い . 理論で感電予帯の バ ン
ドオ ヲ セ ッ トが ほ ぼ 零に なる の ほ, 式
(2.1ラ, (2.2)に示すよう に , 結合長dが ほ
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ぼ等 しむもからで ある . しか し, GaAs と A圭Ås
で は バ ン ドギ ャ ッ プな どの 物理 定数が大き
く異なる の で , 共有結合エ ネみ ギ v2 ある い
ほdが こ の 2 つ の 材料間で 実効的に異な っ て
い る と考えられる . 王II- As化合物 の結合長を,
IfI族元素に つ し-て周期律菱職 に並 べ ると ,
Fig. 2.7 の よう になり, ÅlAs 以外ほきれ い に
直線上 に塵ぷ . これよ り, AiÅs も直線にの
る よう に補正する と, 実効的な結合距経とし
て d* = 2.26Å が得 られ る . こ の d*を招い て
儲電子帯の バ ン ドオ フ セ ッ トを補正す る と
実験結果と合うように な る . I圭一V王 族化合物
半導体 にお い て は, Fig. 2.1を見て わかる よ
A
/
こ
l
t
]
BT
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B As A IAs GaAs lnAs
Fjg･ 2.7 rioTld knLuLh ol
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IJトa rie nLdt;ヽ .
う に, 同 じ vl族 の化合物で は縫合畏が小 さくなる に つ れて バ ン ドギ ヤ ヲ プが大きくをる傾
向にある . しか し, Mg化合物だけは こ の 傾向か らはずれて い る . したが っ て , 痛罵子帯の
バ ン ドオ フ セ ッ トを求め る際ほ zncdSe/ZnCd､MgSe系も Å1AsIGaÅs系と同じく補正 が薮要と
思われ る . ÅlAs と同じ方法で MgSe の実効的な結合長を求め ると d* = 2.35漫 とな巧, こ れ
に よ り MgSe の Ev は -10,69eV となる . 王l族元素の 組成比か ら比飼配分して求め た多元混晶
の Ev は , 活性層に使う znc dSe が 一壬0.4 7eV , タ ラ ツ ド層 の ZnC d MgSe が -1e.69eV とを吟,
これをもとに DH構造の パ ン ドライ ン ナ ッ プを措くと Fig. 2.孝(盈ラの ように 怒る . をぁ こ こ で
用 い た補jf を2,4.2 範で述べ た C dS/ZnC dMgSe 系に適用 しても , タ イ プ壬Ⅰ鬼構造である こ と
ば かわら ない .
活性層の ZnC dSe は ウ)レツ鑑構造が安定な c dSe が半分の 鍵成でÅ る の で , 成長方法を 三
夫すれば ウ ル ツ 鉱構造に でき る可能性が高い と考えて い る . - 方, タ ラ フ ド層 の ZnC dMgSe
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近 , 岩塩構造が安定を MgSe が 40%近(ほ い るが , 六方晶構造の MgSe エ ビタ キシ ヤプレ薄膜
を GaAs 基板上 に成長したと いう報告もあるの で 59き, デ バ イス 構造すべ て に わたり r))レツ鑑
構造にする こ とが期待で きる と考えて い る ･ 以土の検討結果をまとめ る とテ 同園 弼 の よう
な六方晶 DH 構造を描く ことができる .
こ こで は王nP 基坂上 に格子整合で きる材料系で デ バ イス 構造を考ぇてきたが , 次に述 べ る
ような GaAs 基板を用 い た糸で構成する ことも可能である . 奉研究で業際に デ バ イ ス構造を
作製する こ とば しなか っ たが , 長寿命線色発光デ バ イ ス 材料の候補 として提案し, 今後の
検討課題 と した い .
2.4.J 格子不整合系発光デバイ ス構造の 提案
Fig. 2.1を見る と,znsと c dS の 混晶で ある znC dSが GaÅs と格子整合する ことがわかる .
C dSはり)Vツ 鉱構造が安定, zns ほ り)レツ鑑構造が準安定状態で ある . したが っ て タ 成長条
件に よ巧ウ ル ツ鉱構造で ZnC dSが容易 に成長する こ とが予想され る . 実際に , 率研究室の
過去の研究で GaAs に格子整合したzno.4Cdo.6Sで 六方晶相純度が90%抜上の もの が得られて
い る 3
4
,3 5)
. この 成果を孝Ij 属して , Zn 舶C do.6Se と の 組み 合わせで デ バ イス 構造を設計 して み
る . この 系で はタ ラ ツ ド層の ZnC dSと活性層の ZnC dSe の ア ニ オ ン が異を る の で , 伝導帯
の バ ン ドオフ セ ッ トが大きくとれる点が魅力で あるが , GaÅs に整合した zncdSと zncdSe
の格子定数が大き( 異なる点が閑適で ある . しか し, 一 般 に活性層ほ薄い の で必ずしも格
子整合して い る滋要ほ な( , コ ヒ - レ ン トに 成長して い れぼよ い . そ こ で , まずこ の 系で
ZnC dSe が コ ヒ - レ ン ト成長する する厚み を計算 し, 活性層と して使える か検討する .
格子不整がある基板上 に成長 した エ ピタ キ シ ヤ ル 薄膜は , 成長開始直後ほ基夜の 格子定
数と同じ( コ ヒ - レ ン ト成長するが, 厳に 2 次元的応力がかかり歪み エ ネ)レギが蓄積され
る . こ の エ ネプレギは膜厚が大きくな る ほ ど増親し, ある膜厚を越える と ミ ス フ ィ ッ ト転位
を導入 して歪み を緩和 した方が エ ネ]レギが下が る ため , 装本栄の 格子定数に戻る . こ の歪
み が畿和 され る膜厚, すなわち コ ヒ - レ ン ト成長 して い る濃厚を臨界膜厚と い う. 臨界最
琴に関 して は M atthe w sらの論文に詳 しい が 弼 , こ こで ほ M 盈ぬ e w §らが導出 した式を修正
し, より実演倦 と合うように Fischer らが導い た次の式 61)を伺 い て 臨界濃厚 heを計算する .
h
c
=
bco s^ I - (v /
I4)
47r(I+ v)c o s
-
i
A
-
-
. -
:
:- -
:
7章二 ;ニヾ z
こ こ で
, b はバ - ガ - ス ベ タ トみ , yはポ ア ソ ン 氏, £ほ界面と平葦亨な歪み 書 見は界面内で バ
ー ガ - ス ペ ク トル の 方向と転位線と直角な方向とがなす角度で ある . 六方晶z敬 重C d8.6Se の
場合, これ らの健は 取払le2.5 のよう に な弓, 式(2.9)か ら求め た臨界膜厚はhe = 3.55 n m とを
る . ただし, 混晶の ポア ソ ン比は , 立方晶 znse と六方晶 c dSe の健の組成比に よる比飼配
分に よ8算出 した . この 結果より, 3.55r3 m放下の 活性層厚の場合に素子柁が可能恵こ とが
わかる . 六方晶構造 は立方晶構造に比べ て , 理論値より2 - 5倍臨界膜厚が大き い と言われ
て い るの で 23), もう少 し厚み が許容される かも裏口れを い . 活性層の 膜犀の 自由度が増える
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Tilb】t･ 2.5 VこIlu cs nrparilnletC rS U S CJ inl三q.(2.())Fo rZn-) J(
l
d'J 凸Se!
'
Zn(, .1(_
l
do bS･
二二_~~: : :■~■~~~■~~~~~二二_■= 二:二_J~~■I/ 二 二. ~こ二 二 ~~~~~~~~~二二 =■~/ ~I_■~■■~二二~■■~~:I_二_/.__I:~= :■こ二_I.= .._.
Par,a m eter Valu e
h Burgcr =
･
L
IC lor 4.J,iA
v Poiss o n r atio 0.35
F hl-I)】illlL
I SlrこIin ( 川43
Å A唱d betw c c nthe Burg亡-
1 = ･e Ct n r a l-dthe di-
･
亡山 o n
/r. :,
intheinterfa ce n or m altothedislo c atio nlin e
と い う点でも, 六方晶の優位性がある と考えて い る .
次に , 活性層を臨界膜厚よ り少しホ き い 3.5n fn の 優に したときの パ ン ドライ ン ナ ッ プを
計算して み る . こ の場合, znC dSe 層は歪み ん で旨もるため バ ン ド遺が シ フ トする の で , 単純
に LCAO 理論だけで は計算できな い . 歪み に よ る バ ン ド端の シ フ ト量ほ , 次の よう にして
菜め る . ただL, こ こで ほ六方晶 znse の 物性デ
ー タが乏 し い こ とや立方晶系の 方が数式の
取り扱 い が簡単の ため, znC dSe を立 方晶と見な して 達観計算する . い ま , znc dSejZnC dS
界面を 琴 平面上 に と ると , 歪みテ ン ソ ル どIjは次の ように なる ･ ただし, ここ で ほ圧縮歪み
をiEの 符号に とる こととする .
E
.て
= E
､ ､
.
=
αzncd Se
- αzncdS
αznc d Se
E
= =
- 千:t---
E
t､
= ど .
.
･
:
= E
..I
=()
(2.I(J)
(2.I J)
(2.i?J
こ こで , a は立 方晶の 格子定数, cll, C12は弾性定数で ある ･ 立方晶 CdSe の 弾性定数の 実
験デ ー タ は知られて い ない の で , 読(2.1壬)か ら z 方向の歪 み を求める こ とができな い ･ こ れ
に つ い て は, 次 の よう に六方晶の実験デ
ー タか ら換算する ･
内寓歪み の 如 増 想的な六方晶(da - i.633) の弾性定数を ci
W Z(CI
W Z
- cll
W Z
, c芝
W Z
- c33,
c,
w z
- c12
W Z
, c4
W Z
- cI,
WZ
,
c5
WZ
- c44
W Z
,
c6
W Z
- c66
W Z
) とする と, 次式で 立方晶の弾性係数
に変換で きる
62)
6
c
.
,
't､
- ∑s,lぐ
′
jニl
ただし, CI
Z B
= cli
ZB
,
c2
ZB
= c12
Z B
,
c,
ZB
= c44
ZB
, sijは次 の行列 の 要素で ある ･
S =
o.603 - 0.5】5 - 0.103 1.OIヌ
0.O L5 ().426 0.485 0_7 4
o.ll H ().412 1 0.118 1 0.412
(ユ.13)
(ヱ.] ヰ)
こ の よ :) に して 求め た ､
t
/
.
I)/,
'
,7.c dSLl の 州
′
卜係投与:/
l
ノj[l'.-IZllSLl . Z--(
'
dS亡 と ･･端に Tal-]L1 2,6 ! 二
示す. を軌 ZnC dSe に つ い て ほZnSe と C dSe の親戚比で 既飼配分した健を示す書
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lnliaJc ollSilnls ()rc uhic slr u Clu re s･
Elastic c ollSta nt
M ate riaI
ZnSe
C d Se
Zno,4C d8.6Se
[)Lllt-r-11こIljo n)M Lc nliこ1 … lSlilnl(CV)
(
t
l: (
t
I., (I
81.0
包ラ 48.8a) _4.25b)
()o､指
し I
Jt).i)
1 一
-3.(i(;"
()KL)山 ヰt)､5
t
l
. '
_3.i)()
L1'
b
_I .ユ()
トI
_(I
.
H()
I-∫
_o
.
i)(l
t!'
a)Refer e n ce1.
b)Refere n ce65.
e)using Eq.(2.13).
d)Lin e afly lnterPOlated 鮎 m the v alu e s of ZnSe a nd C a separ a m eter s･
zncdSe 活性層内の 歪み は, 静水庄によ る体積変化と , - 軸性引 っ 張り応力に よるもの に
分解で きる . = のとき , - 軸怪応力 に よ巧儀電子常の縮退が解け , 軽 い 正孔と重 い 正孔 に
分裂す る . ZnC dSe 活性層は圧 縮歪み を受ける の で , 感電子帯領土 の エ ネ ル ギ バ ン ドほ重 い
正孔に よ るもの と怒る
63)
. 歪み に よる儒電子帝頂上 の エ 如レギ シ ヲ 声量藍 v とする と次式の
よう にな る 64)
∂f:､･ - - l`(ど =.+ ど､.I + f
'
: :)十h(F" - ど･_ ) (
2.t 5)
こ こで , a ほ静東庄 に対応する伝導帯と億電子帝 の 変形ポテ ン シ ヤ)レ定数, b毒ま
- 軸怪盗力
に対する変形ポテ ン シ ャ ル 定数であ る .
い ままで に報告され て い る 立方晶 znse と c 曲 の変形 ポテ ン シ ャ ル定数の 倦と
65き
,
これ
らから捜飼配分で求めた znc dSe の 変形 ポテ ン シ ャ ル 定数も Ta触 2.6 に示す. 撃性係数を式
(2.ll)に, 変形ポテ ン シ ヤ)V定数を式(2.15)に代入する と, 8Ev = O･14eV となる ･
前節の Table 2.3 の倦を伺 い て LCAO 理論に より計算 した zno.4Cdo.6Sの感電子常頂上C)エ
ネル ギ と, ボ ー イ ン グパ ラメ ー タ bznc dS= 0.3
53) を 馴 ､て 式宅2.5ラで計算 した エ 皐jレギギ ヤ ツ
Zn8.尋C屯6S
Zllu .i(
1
d" .､S
Zll:.J(:dい√.Se
(b)l.ayet
.
lゝr u c l urL
l
(a)B11tlt1 1i11C ull
Fig. 2.9 Z.n(
'
dSL1 7･n(:(lS(J≠
■
nT
●
しI C IL 汀L
l
.
- 27 -
- ･■ト
2.3eV
第2 車 重t- V l族イヒ食物半導体の 基礎額箆と緑色発覚デ バ イス構造
プ, また歪み を考慮 した zno.4Cd8.6Se の価電子常頂よ の エ ネみ ギから F量g書 2.撃宅急きの ような
znCdSe/ZnC dS のパ ン ドライ ン ナ ッ プが措ける .
活性層 の ZnC dSe は , その幅を3.5n m と狭くする ため豊子閉じこめ 効果が起こ る . 翠 - の
ポテ ン シ ャ ル 井戸 に閉 じ込め られた電子, 正孔の エ ネ ル ギ ほ次式の榎 として 求め る ことが
できる 66)
f(kbK w,- 際 一 浩幸
kb =
こ こ で ,
8方
2
(v - E)m L,b
/･]-
'
- K
w
=
in(^
'
.
.､
L
､
.
.
ト ニc o s(K
.
.
.
i
-;
) (2.)(i ,)
(12.1 7)
Lw と m e w , m eb は それぞれ , 井戸幅, 井戸 と障壁の 電子の有効質量で ある . vほ障壁の 轟き,
すなわち伝導帯, 価電子帯 の バ ン ドオ フ セ ッ トで ある . バ ン ドの 葬放物線形状に対する補
正 は, 次 の ような エ ネ ル ギ依存性の ある有効質量を導Åする こと に より可能である .
m
e w
,
b(E)- m eTVrb(O)(王+2α w .bE)
こ こ で
, ‰ ,b は井戸 と障壁 に対する奔放物線補正係数で次式の よう に嚢きれる
67)
.
a
w
,
A
=
(I - "1, .I .
.
I,(0), "1.,)ヱ
E
gw .b
(コ.1 8)
(2.I())
m
e w書b(8)はそれ ぞれ, 井戸 と障壁申の バ ン ド靖で の 電子の 有効質量, Egw ,b はそれぞ れ, 発声
と障壁の バ ン ドギ ャ ッ プである . mo は電子の静jt 質量, E ほ電子の エ ネ)レギで ある .
m
e w,a(0)の億 は , Table 2.2 に示した二 元化合物の 健を伺 い て , 井戸 と障壁に伺 い た≡元絶
食物の 組成比で比例配分 した儀を採属する . 障壁と発声 中の電子お よ び正孔に対する バ ン
ド靖で の 有効質量と奔放物線補正係数を Table 芸.7 に示す. これ らの倦を伺い て 計算した電
子お よ びII:jLのl判 じ込め 准1:J
'
. は EIL. = 44.Om eV. Flh/, = 37.7m cV と な .
I
) , 紋別 エ ネル キか
8i.7m eV 増加す る .
この タイ プの QW 構造ほ, 電子, 正孔の 閉じ込めが有効に行われ発覚効率が高い と予想
きれ るが , 活性層が 葬常に 薄い ため原子層成長 レ ベ ル の平坦な表面が要求き鈍 る 事 また,
タ ラ ッ ド層の バ ン ドギ ャ ッ プが 3.OeV 近くある ため , p 形伝導を得る ため に ほ残留不純物が
少なく良質な結晶を成長する滋要がある .
Table2･7 Ba ndr)ar a m ete-
●
s u s ed in e o nl n ed c n叩〉 C atC uJatio n s.
M aterial
E ffectiv e m ass No n arabolici iLTゝ(tllLl＼･
!
m
L
I m " 111h/ m.､ a. ､､ al" Cr. ,I, α,.,. (
I:). F).･,/,
Zn( りC(lり(,S (I)a n
.ier) 0.24 0.(1コ 0､Jり 0.()5
Zn()1C d(, (I.SLt い＼･LIIl) 0.14* 0.5 7* ().33 O.0 8
44.0 37.7
I Using elcctro n nlaSト OrC ubjc ZnSc.
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Jリ, 卜, Z-1(
l
dSc!
'
Z･n(
t
dMgSc/Jnl' 系と ?.ncdSe!/Zn(
､
dS/･
'
(jilAs 糸の 2 -)の デ ハ イ スfl',1･:.むをぢ
-
え て
きたが , どちらも zncdSe が コ ア マ テ リ ア)レに なる .
2.5 基板の 工夫
い まま で は, 格子整合する か どうか と いう観点から基榎材料を選び, その 南方位に つ u
て はふ れなか っ た . 基板と して選択 した InP, GaÅs い ずれも開墾鉛鑑構造で ある . 一 般 に
こ れらの基夜 ほ(oo1),(110),(li l)面 を鏡面研磨 して エ ビタ キ シ ヤ)U成長に 馴 -る . 圭董圭一 Ⅴ 艶
王圭一V王族 どちらに お い て も(oof)基凝が よ く使われ , 基板処理 な どの プ ロ セ ス 技術が確立きれ
て い る . 六 方晶 エ ピタ キシ ヤ ル 薄膜を成長する場合ほ, (oo1)薗を 郎 ､る よ り(lil)薗を伺 い
た方が六方晶構造で 成長 しやすい と い うこ とが , GaAs 基板上 の ZrlCdSの MBE 成長で 報告
され て い る 3
4)
. その 一 方で , ハ ライ ド気相成長法に より GaAs(=)基板上 に C dS のエ ビタ キ
シ ヤ)U成長を行 っ た場合,(lil)A 面上 は六方晶構造で成長するが , B 面上 ほ立方晶盛竃成長方
向に伸 びた形の菱面体構造をとる と い う報告もある 2蕃). しか し, この 場合(lil)B 面上 に は
Ⅰ王族原料が C dCl2分子の形で吸着 して い る こ とが菱面体構造に 関係 して い る と述 べ られて お
り, エ ピタ キ シ ャ ル 成長に対 して 普遍的な結果で は ない と考えられ る . - 故に ほ 野ig. 2.18
を見て わか る ように, 立方晶と六方晶の 濠宮原子面である(l =)廟 と(ooolラ薗は等価である の
ヽ ヽ ′
､
ミ､ ′ .
′
･@･
Fig1 21]O Wtlrl
･
/･jle (
'
dS
L !r O ヽ川 O n C ubic(;;lAs( 川 ) しゝ1bnT
.
a lLl ･
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A fac e
B fa c e
Fig. 2.JI Pola rit〉.
I or(うtr As川 l)sしIh<tr.･ltLt .
恥コ rl;
'
' lト ufJ
.
I
)ミfL'. .
I
.
､
-
ir
'
(
I i
'
･
.:
I
;:1''!.!_:i:L
'(･･;. I:
'! l}::.
.
,
' !'･
.
･
J
.:
.
ソ'
.
:; I ､ 卜 ′!!I::
.
二
守 , (OOl)面上 に傾 い て成長する より, (lli)面上 に それと垂直に成長 して い くぼうが自然で
ある . すを わち, 結晶条件 ( 特に成長温度) にも よ るが , 六方晶夕 立方晶 どちらもと巧う
る 桝 :
'
‥Iは , (o()I)["
一
卜. て は;′ニノj['"-Ⅰ､ (] H)l[i[
1
.
(/I は/rJJt'n1.!二なり や す い と い う -･般論が),i t
r
) ､:/
･
_
つ と考えられる . こ こで(lil)Å 嵐 B 商と い う呼び名が で てきたが , これほ基板 の 極性を示
すもの で , 次に簡単 に述べ る .
Figu r c･ 2･1Jは , (jaAゝ 引別に と - ) たr)
I:1,fT!
-
fI
I
J
t
i.J]
1
.帖造の [†】0]-/J1･
'
lJか ら 比た(llJ)I(tT
-
の 帖み ･T･:.
ねを示す. い ま, 結晶を(ill)薗に平行 に切断する こ とを考える . 4商俸構造をもつ 共有結合
で構成される結晶中の ひと つ の 原子に注目する と,[ll l] と汀††】 方向で はで ほ縫合の 本数
が異を る . 図の a-b 閏で切 る ため に は結合を ま奉切 れぼよ い が , b- e 閤ほ3 本も切らをけれ
ばをらな い . したが っ て , 結晶は a-b間で切 断しやすい . 切 断した後 ほ, カ チ オ ン の商 とア
ニ オ ン の 面がで きる . この 薗の こ とをそれぞれ , Å 商 , B 薗と呼 鼠 物理的な研磨や1ヒ学的
なエ ッ チ ン グを しても l峯の 結合の 方が切 れやすい こ とほ 同 じで あり, Å 薗の 基板ほも､ つ ま
でも A 面を保持 して い る . 六方晶の 場合も, 立 方晶とほ寮 3 層目の 配置が違うだけで結合
の しか たは 同じなの で , 同 じよう に A 面, B 面の 極性を持 つ .
Å 薗, B 面ほ その物理 的, 化学的性質が異なり, そ の 上の エ ピタ キシ ヤjレ厳に 影響を与え
る こ とは容易 に想像できる . たと えば , GaÅs 基坂上 の ホ モ エ ピタ キ シ ャ ル 成長で Siをlざ -
ビ ン グした場合, (ill)Å 面上 は p 形,(=)B 面上 は n 形 にな る とい う報告がある
儲)
. また ,
GaAs(l il)A,B 基夜土の MO CV p成長 GaN で は ,(ill)B 面上 の 方が結晶性の よ い もの が得ら
れて い る 即 0ラ. さら に王王-Vi族化合物で ほ, GaAs(11 1粍B 上 に立方晶 znse を成長きせ た場
合, A 面上 で は 2次元成長, B 面上 ほ3 次元成長 して い る ことが RH E D 強e鮎 e由 n H癖
En erg yF.1e ctr ollDin
l
r a c【io n :)i恥 r:.･)
一
連電子線fT･rl
L
)千) でT7
'
(I;_i.
:
iJ. さゴ
･
t て い る 7】
. しか し. こ の よう
に Å,B 面の 物理的, 化学的 劉生賓の 差異が エ ビタ キシ ヤ]レ成長層まで伝播して い き, 特性
に大きな違い がある にも関わらず, ⅠⅠ- v‡ 妖花食物半導体で ほ意外と極性の 違b一に注目 した
報告ほ少な い . こ れほ , デ バ イス 化をに ら ん で(OO壬)面上 の 成長 に目が向けられて い る こと
もあるが
,
CaÅs(=)A 商は エ ッ チ ン ダに より表面を平坦 にする ことが鍵しい こ とも起因 し
て い る の かも条日れな い . 理 由は どうで あれ, 奉研究の ポイ ン トで ある 六方晶構造 に つ い て
近
, 基夜軽軽に関す る報告ほ, 筆者の 知る 限りで ほ存在 しな い .
以上の こ とから, 奉研究で想定して い る売方晶znc dSe/ZnC dMgSe-QW デ バ イ ス 構造を作
製する ため に伺い る基板は王nP(il)が適 して い る と結論づ けられ るが , 基板の 極性 に対して
紘
, 過去の デ … 夕 が乏し い ため成長前に決め る こ とば 難しい . 先に述べ たznse の 結果よ 吟,
(il)A 面上 の 方が適して い るようにも思 えるが , エ ッ チ ン ダの 影響が どうをる の かよ( め
か っ て い ない ため , 寒研究で は Å 薗, B 面の 両方 の基板を使うこ とに した , こ の場合, 成
長条件が岡 - に なる こ と, 成長国数を減らせ る こ との 理 由に よ巧, - 度の 成長で 雨量凍上
の成長を同時に行 っ た .
しか し, 実際に h P(il)基板を摺意して成長に取りかか ろうと したが≠
(I) hlP(l= 川副1
-
Ii は, 牡板メ ー カ(=1IiJ･i(:がなく 人T
･
- が,:)
-
:-(f
-:
. し い . また , JnGこIAsP系L_I)川).!i
収とし てTnP(00L)-)引II
L
u〕
'
.
i
,
I
.;
'
紫が多く. メ - - カ で は(1 =[E
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(2) lnP(11川["
'
u)IJ
T
- ツ ナ ン グ
ー
/ ロ｣
_
, スl左肘
は確立 されて い ない ため , エ ピタ キ シ
ャ ル 成長に 耐えう る基板表面 を得る こ
とが できる か疑問で ある .
(3き GaÅs 基板に比較 して , 王nP 基蔵は高儀
で ある .
と い う理由で , 傍周を断念 L, GaAs 基板を
健周する こ と にした . しか し, 王nP と GaÅs
で は格子定数が 3.7% も違うの で , その まま代 トig･ 2･12 (jt
'
eLA n L Dゝ tru clしIrLL い11(iこl 心(11り.
替えす るわ 桝こほ い かな い . そ こで , Fig. 2.12
に示すよう に , QW構造と GaAs 基板の 閏に 王nP と格子整合ずる z鞄 5Cdo.5Se 層または格子志
数が近 い CdS層を中間層として は さみ , 格子不 整合を緩和する こと に した . す なわち , GaÅs
基壕とそ の 上 の 中間層を合わせ て 王nP 基夜の代周 とする こ とを考えた .
2.6 ま と め
孝車で は, まず王I- VI族化合物全体を概観して惑篭ら, 適切 を立方晶緑色発光 デ バ イス 材料
を吟味 した . その結果 , 活性層 に ZnC d転 ク ラ ブ ド層に ZnCdMgSe を伺い たダブ)レ ･ ヘ テ
ロ ある い ぼ量子井戸構造が候補 にあが っ た . こ れらの材料 ほⅠnp と格子整合 した形で緑色寛
が取吟出せ る こ とが , パ ン ドライ ン ナ ッ プの 計算か ら明らか に な っ た. 基凝の 恵方綻ば,
六方晶構造で成長きせ る に は(lil)商が よ い と考 えたが , 軽軽に つ い て墨ま検討する に十分な
情報がな い ため(l王壬)A,B 両基凝を届い , 実験的に両者の 優劣を検討する こと に した . また,
主にÅ手の薙 しさの 間遠で 重nP の健周をやめ , GaÅs(=)基凍土 に ZnCdSe また ほ c dS申開
層を成長 したもの を 王nP(=)基蔵の代用として考えた .
具体的なデ バ イ ス 構造の パ ン ドライ ン ナ ッ プならび に活性層 , タ ラ ッ ド層の 各蔑晶の 親
戚比 は , 次 の よう に して求め た .
(i) 壬nP の 格子定数に 合わせ , 活性層 znxc dlぜSe の 親戚比を決め る と x = o.5 とな っ た .
ボ ー イ ン グ パ ラ メ ー タ を考慮 して 活性層 の 室温 で の バ ン ドギ ャ ッ プ を求め る と
Eぎ
Z.-し
､
J SLl
= 2･1() eV とな っ た ･
(2) 室温で の タ ラ ツ ド層 の バ ン ドを Eg
ZnC d 轡
= 2.7 eV と して , lnvP と格子整合する ため
の Z,n
x
C dyMg一環 _ySe の 組成を計算する と , x = y = o･31 とを っ た.
(3) L C A O理論 により活性層, タ ラ ツ ド層材料 の感電子帯頂上 の 孟 ネ ル ギを求め, こ れ
とバ ン ドギ ャ ッ プか ら伝導帯と感電子帯の バ ン ドオ フ セ ッ トを求め る と, 室温で の
仙がil E(､ = 0.4 5eV . ⊥1LT､･ = 0.OL)eV とな っ た .
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第3 章 六方晶1 トVI族化合物半導体薄膜の M B E成長と評価方法
3.) は じめ に
本章で は, IトV I族絶食物半導体の 成長 に用 い る M B E法の概略を説明し, こ れよ りも歴史
的に古(か ら研究され て い る 重宝壬-V 旗 の 成長条件と異なる 点を述 べ る∴ ま た, 峯研究で 売方
品玉王- VⅠ族 エ ビタ キ シ ヤ ル 薄膜の 成長に伺 い た装置に つ い て 説明する . 次に , エ ビタ キ シ ヤ
ル薄膜の 結晶構造や結晶性の 評儀 に摺 い た高分解能 x 線南新車窓 の 理論な らびに濁定法を
述 べ る . きら に , 光学的特性の 評価 に伺い た pL や反射ス ペ ク ト)レの 光学系, デ ー タ処理系
も説明する . 従来あまり研究き れて u を い 六方品玉董-V 王族絶食物半導体薄膜の エ ネ)レギバ ン
ド構造や劫起子構造を調 べ る ため に用 い た反射位相差ス ペ ク トル 濁違に つ しちて も, その 理
論から測定法まで を説明する . そ の飽 , エ ビタ キ シ ヤ)レ薄膜の 表面状態 の 観察に伺い た ÅF M
と元素組成を決め るため に伺 い た EPMA に つ い て も簡単に説明する .
3.2 M B E成長法の原理とTT- V (族化合物半導体 へ の応用
絶食物半導体の結晶成長技術と して ほ, 古くから液相成長法や ハ ラ イ ド輸送法な どが用
い られ てきたが , 超格子作製な どに要求され る半導体薄膜積層の ため に は, 優艶 た組成制
御性や膜犀利御性が慈要に なり, これら の 方法で ほ 限界があ っ た . i968年代後半に真空蒸
着法の ひ とつ である三温度法を改良した M B E注が開発きれ, 半導体 劉葉技術長ま劇的に 尚よ
した . こ れ ほ , 超高真空申で 成長さ せ ようとする結晶の 各元 素の 蒸発分子 (原 子∋ を ピ -
ム 状 に して , 制御良く基板 に入射する こ と に より エ ピタ キ シ ャ ル 成長きせ るもg)で ある .
歴史的に は GaAs を中心と した壬I王-Ⅴ 妖花食物半導体を中心に研究が希 われてもミたが, 今日
で はその 対象がfV族元素半導体,王王-Vま族,壬Ⅴ- Ⅴ王族絶食簡単導体 をど多岐に わた っ て い る .
M B E法は原料の供給方法に よ り, 固体ソ ー ス M B Eとガス ソ ー ス M B E に労妄チら艶るが ,
こ こで は本研究で伺 い た固体 ソ - ス M B Eだ妄チを説明する .
3.ヱ.1 固体 ソ ー ス ～t B E成長法
固体 ソ ー ス M B E装置の概略を野董g. 3,l に示す , この 図で は厳科が壬王- Ⅴま妖花督物頗を=な っ
て い る が , 原料を替えれば飽の ⅠⅠ壬- ¥ 族系な どで も基本的に原理ほ同じである . 装置の 遊軍
要素 は, 原料分子をビ ー ム状 に発生 きせ る分子線 セ)レ, 分子 ピ - ム を断続する ための シ ャ
ッ タ -
, 基凝結晶を保持 ･ 観熱する ため の 基療 ヒ - タ ブ ロ ツ タ , 真空を保持する ため の真
空室 (チ ャ ン バ ー ) お よび真空排気装置で ある . チ ャ ン バ - 内に ほ, 遵奉要塞の ほか に 亨
分子線強度を滴志する ため の 装置や蘇晶表面 の 状善や結晶性を観察する ためe) R H E E D装
置が設置されて い る . また, 軽晶成長の 起こ る 近傍や分子線セ1レ周F)の 実効的を轟空度を
上 げる ため に液体窒素シ 浅 ラ ウ ドが招 い られる . 超高貴空を得る ため の 排気ポ ン プと して
- 35 -
第3牽 六方晶圭圭一 V王族1ヒ食物半導体静濃の MIB 藍成轟と評価方法
紘
,
イオ ン ポ ン プ, チ タ ン サ ブリ メ - シ ョ ン ポ ン プ
, 液体窒素トラ ッ プ付き油絵散ポ ン プ,
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.
は l()
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- 10J OTo rr以下 に な っ て い るの が普通で , こ の道高真空内で結晶成長するの が M BE の 帝教
で ある . したが っ て , 通常 の真空蒸着法とは ,
(王ラ 結晶の表面 が原子ス ケ - ル で常に清浄に保 たれ た状態で成長が行われ る 書
(2) 原料の 分子が蒸発 して 他の 分子と衝突するまで の平均自由行程湾竃葬常墨=大きい の で ,
この 分子ほ ビ ー ム 状に直進する . その ため ビ ー ム の 強度を精度良く制御で きる .
などの 点が異なる .
MBE 成長で ほ , 分子線の 強度お よ び分布が罪常 に重要で あり, 分子線セ]レと して タヌ -
ドセ ン ･ セ )レ (K蕊tids e n- Ce王圭 : K - c elま) が伺 い られる . 理想的な K-Ce壬トは, セ ]レの 内寒が熱
平衡状賛に あり, 開口繋 の広 きが蒸発原料の 表面積や ガ ス 分子 の 寧均自由行程に比 べ て 千
労小さくなけれ ばなら な い . こ の 場合開E3部か ら単位時閏あたりに外部に放出 される分子
数は次式で 表さ れる l).
･
e
- 4･68x ほ2ヰ嘉 納 (3.I)
ng.3.] Soli(ls oし=
･
c cM B Es
.
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こ こ で , M は ガス 分子の 分子量 , T ほセ]L/ 温度, a ほ
開E]部 の 面積, pほ パ ス カ ル で蓑L たセ)レ内部 の蒸気
圧で ある ･ 基凍結晶が関目部 の 正面位置に r(e m)の距
離で置か れ て い る場合, 基板表面の 中心 に単位面積
あたり毎秒 入射す る分子数ほ次式で 与え ちれ る .
J = 4.68×1024
Pa
7Z7
.
コ M T
(s
-i
t e m
-2
) (3･2)
こ れに より, 温度 T における平衡蒸気圧が わか れば
基凍上 の分子線強度を求め る こ とが できる . こ の よ
うな理想的な K-Cell で ほ, 分子線強度は コ サ イ ン
飼 (c o sin ela w) に従うが , その 絶対強度ほ著しく
弱い . その ため , 実際の M B E成長で は , Fig. 3.2
に示すよう な開放端をも つ 筒型の る つ ぼが 入 っ た
分子線セ)Vが便招きれ る こ とが多い . この 場合, 壁
想的な K-Ccllの 条件は 満たされず , 式(3.)), (3.2)
ほ補正が鼻翼に なる . また , 開放端から蒸発原料ま
で の 距離 の 増 旗 に とも な い ビ ー ム の 強度分布 ほ
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eosin e則か らはずれる . したが っ て 声 式(3.2)で 求め
られ る儀は大ま かな目安で あ っ て , 実際に はイ オ ン ゲ ー ジや永晶振動子を傾 い た厳密計を
どを伺 い て 分子線強度を洩志する .
量子井戸 レ - ザや H E M T( 高電子移動度トラ ン ジス タ) の ような高磯麗光, 電子デ バ イ
ス 軌 M BE 法の 出現に より初めて 開発可能に な っ た. こ れは, 半導体薄膜積層技術と して
M B Eをながめた場合, 次の よう な特徴をも つ からで ある .
(i) 成長速度を遅くする こ とがで き, 原子層オ ー ダ ー で 成長濃厚を制御で きる .
(2) 成長の 開始 , 停止を分子線セ ル の前面墨こ設けた シ ャ ツ タ … によ巧瞬時に行え るため ,
急峻な厳戒や不純物濃度分布が彰成で きる .
(3) 膜成長が層成長で あり, 成長表面が原子ス ケ - )レで 平坦 とをる .
(4) 熱平衡状態で 成長を行う液相成長法や気相成長法に放べ て , 成長温度を乾くできる .
(5) R H E E Dな どにより, 成長中の 絡晶表面の その 場観察が可 能で ある .
(6) 各種 ドライ ブ ロ セ ス との結合に より, 真空 一 貫プ ロ セ ス が可能である .
元来こ の よう な特徴は , GaÅs を中心とした-王圭一 V 抜糸の ヘ テ ロ 接合に生 かされてきたが ,
王圭一Ⅴ王族化合物半導体にも有効で ある こ とが明らか に なり, 呈980年代に入 っ てか ら多くの研
究者が M B E法に取り観む よう に な っ た. 特に , 低温成長が可能をため自己靖償効果が抑制
でき る M B Eの 大きな羽点 に多くの研究者が飛び つ い たの である . 次に , ‡壬- Ⅴ王族絶食海草導
体 における M B 監 の現在まで の 進展の 様子と, 宝玉圭一 Ⅴ 族系とほ多 L異をるl董- V書法系特有 の成
長過を に つ い て説明する .
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3.2.2 ‖ - V l族化合物半導体の M B[･:成長
20年余りの 重宝- Ⅴ王族化合物半導体の MB E成長接衝の 進歩ほ, 長年の研究者の夢で あ っ た
青色 LD の 実現をもたら した . 1980年前後に , M B E法に よ巧自己補償効果が押弼された こ
とと並行して , も ともとは 壬l‡- V 族系で の ド ー バ ン トと して健摺 き絶て い た董l-Ⅴ王族原料の
高耗度化に より, 低抵抗 の ア ン ド - プ znse 膜が得られた 2). その後 の 10年間ほ目 を見蛋る
進展があり, zncl2 ソ ー ス を伺 い た clド - プに よる 高濃度 n 彰 znse の 実現3き, プラズ マ 療
起窒素に よる p 彩znse の 達成に より
4,5)
,
19 0年の はじめに ほ p事 n 南伝導形の 制御ができ
るよう に な っ た . そ して , p 彰伝導が得られて か らまもな( レ - ず発振が観潮 きれた 6). き
ら に Mg を含む新材料 znMgS Se の 開発に より, キ ャ リ ア閉じ込めと光閉 じ込め の 両方が改
善きれ , 室温連続発振が達成きれた 7き. しか し, 素子の 寿命が短 い と い う閉篭は 第l 車で 述
べ た遜り依然と して残 っ ており, この こ とが峯研究 の動機付 けとな っ て い る . 1990 年代後
半は, GaN 系 LD の 実現 によ り王壬-V Ⅰ系 の研究ほ下火 に な っ たが , 養近に なり zno の エ ビタ
キ シ ヤ 舟渡で 光励起 の 室温勅起子 レ - ザ発振が観測きれ 害), プ ラズ マ 釣鐘酸素を伺 い たラ ジ
A)レM BE に よる zno の 成長が注目きれて い る 9).
ⅠⅠ- vl族化合物半導体 にお い て , こ の よう に非常に宥周な成果を出 して い る M B E であるが ,
次の ような点が従来から行われ て い た 王壬Ⅰ- V 族の M B E成長過程 と若干異な っ て お巧, ll- Vl
族特有の成長条件を探る必要があ っ た . 王圭一 V I族化合物をらぴに , 構成元素の 平衡蒸気圧曲
線を Fig. 3.3 に示す
柑)
. この 固か ら, Ⅰ王族, vI族ともに蒸気圧が高く , ま た化合物の 蒸気
圧 に対 して これ らの構成元素 の 蒸気圧 が桁違 い に高 い とい う こ とが わか る . こ の こと ばき
旗熟 した基板上 に は原料元素が単独で は付着 しな い こ とを意味 して い る . 原料の 分子線に
より い っ たん化合物分子が形成きれ ると , その 平衡蒸気圧 は低 い ため , 絶食物分子ほ安定
に存在する . この ように化合物結晶の析出に ほ 董王族元老, v王族元素が相補的を役割を果た
し
, 相手が存在 して 初め て結晶が析出さ
れる . その ため , l王- VI族化合物薄膜の
成長速度は II族, ⅤⅠ族の 分子線強度両
方に依存する . なお , fi‡- V 簸で は , Ⅴ
巌元素の蒸気圧が l王王族元素に比べ て 高
い ため, 壬壬王 族元素が基板上 に存在する
場合に だけ付着する . そ の ため Ⅴ 族元
素を l壬王族元素よ巧か なり多く供給する
鼻翼があり, 成長適度は王壬王族元素の分
子線強度で津速され る .
次 に Ⅰ壬-V 王族絶食物半導体 M B E の成
長速度を, 代表的な znse を飼に とり説
明する . い ま, zn の 分子線強度を Jzn,
Se の分子線強度をJseとする . Zn の分子
線強度を - 吏に保ち se の 分子線強度を
(
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変化きせ る と, Jse ≪ Jzn の 時ほほ ぼ Jse に氏倒 し, Jse が夷きくをる と飽和する . 蓮に , Se
の分子線強度を - 豪に保ち zn の 分子線強度を変偲きせ る と, Jzn 蛋 Jse の 時ば ほ ぼ Jzn に比
例 し, Jznが大き(なる と飽和する . 先に述 べ たようを zn お よ ぴ se 元素が相補約な筏朝を
果たす点を考慮した成長モ ヂ)Vに基づ い て ZnSe の 成長速度 G を計算する と, 達観声郎三次の
ように な る 叫
G -意kznJzn)-- +(kseJse)il (3. .i)
こ こ で
,
kzn, kse ほ zn およ び se の 付着係数で ある . kznJzn = kseJse の ときほス 車イ キオメ ト
リ ッ ク な成長と なり, ニの 条件が最適成長条件と なる . ZnSe 成長率の R HEE Dパ タ - ン は
,
zn 安定化面 で は c(2x2), Se 安定化面ほ(2xl)で あり, ス トイキ 才 メ トリ ー の 条件f で ほ両者
が混在し か ヾタ ー ン を示す
12)
. こ れらの RH E E Dパ タ ー ン を基板温度や Ⅴ王族原料と王王族原
料の 分子線強度比で ある VI/王Ⅰ比を変えて 観潮し, 蔑連 な成長条件が調 べ られて い る .
3.2.3 本研究で用い る シス テ ム
本研究の M B E成長に伺 い た装置は, Fig. 3,l に示したも の を基本として い る . こ こに示
した成長室以外に , 投入量 , 凝議室お よび排気装置か ら構成 されて い る . 成長量 は滴鑑散
ポ ン プに より排気きれ , これ と液体窒素 シ ュ ラ ウ ドを伺 い た コ 一 身 ドトラ ッ プ により, 餐
高で 10
~ 柑
To rT程度の 超高真空度まで到達できる . 分子線セ)レほ Fig. 3.2 の ような形状で , る
つ ぼ に接触き せ た熟電対 により温度を頭志し,Pm 温度 コ ン トロ - ラ に よ吟d .loC の 璃度で
寿司鞠され て い る . 成長室内の 真空度は電離真空計 で溺愛き れる . 分子線強度は , 潤定時 に
基板直前の 位置に移動可能な凍晶巌動子を伺 い た濃厚 モ ニ タ に よ吟濁定される . また, そ
の 場観察の 手法と して は RHEE Dを伺 い て い る .
'
Jihj
'
-- 掛ヒル(I- は . Il放J-t去の Zn, Cd, Mg, V T族
-
)tよの Se が 脚 ･
':f1と して 人 っ てIJり . す
べ て 6 N の純度の もの を伺 い て い る . また , ド - ビン グ周 に ZnCl2モ ル と プラズ マ 療起窒素
セ ルも用意されて い る . 本研究で は cdSも成長するが , これ に ほ単体の S蓉を開 い ずに C dS
絶食物を原料と した . これは以下 の 理由に よ る . F喜gttre 3.3 の蒸気圧曲線を見る とわか る よ
うに , Sの 蒸気圧 ほ飽の 元素に比 べ て 著しく高く, 室温で も圭0
-6
To rr台の 蒸気圧がある . こ
れ は蒸気圧 の胡御 , すなわ ち分子線強度の 朝潮が難 しい ぼかりで な( , 成長室を汚染して
しまう こ と を丘状 して い る . そ の ため , パ ル 1 ク ラ ッ キ ン グセ ル と い う 少し)J-lil か り な i･
)レが必要とされ るが , CdS化合勢原料にすれ ば, 健の 原料で 伺い て い る分子線老]レと同じも
の で 良 い . また , 親御す べ きパ ラメ ー タが 減り, 成長条件の 貴通柁 な どの検討が しや すi
な る . c dS絶食物原料ほ高温に加熱するため , Cdと s とに 解乾して蒸発して い る も の と思
われ る . znselヒ食物を原料 とした M B E成長にお い て , ZnSe は恕熟き 鈍る と zn と se2の 彰
で昇華する ため, 成長韓構が単純経きれる と いう報告がある
13き
. こ れに対 L学 元素 se を恕
熟して 得られる Se 分子線 は, Se の多原子分子 (分子数 5泉7 をどき と怒 っ て い て , 成長嚢
簡にお壷チる反応磯輯が複雑で あると い う . cdSでも同じ効果が期待できるもの と考えて い る .
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3.3 評価方法
成長した エ ビタ キ シ ヤ ル 薄膜ほ , 結晶構造的辞儀を高分解能 x 線図研 ∈x-f 盈y D 億 盈eぬ n :
X R D) 測定で , 光学的評価を pL と反射ス ペ ク トル湧隠 で行 っ た . ま たs 豪商 の 観察を 鬼F M
管
, 組成分析を EP M A で行 っ た. 六方晶 c dS につ い て は, 反射ス ペ ク ト)Lから助産子に関
する 興味深 い デ ー タ が得られた の で , きら に勉起子構造を詳 しく調 べ る ため , 反射位相差
(Phas eSh‖1DilTc re n cLt : Pst)1 ス ペ ク ト ル 測
'
/ヒ･(i･子;. - ,/i.
3.3.I X繰回折測定に よ る結晶構造的評価
本研究で は,4結晶モ ノ ク ロ メ ー タ と4軸回折装置を合わせ持 つ 高分解億x R Dを招 い て ,
結晶構造や結晶性 の 辞儀を行 っ た . Fig. 3.4 に装置の概要を示す. 入射簡の 光学系に用む-ら
れ る モ ノ ク ロ メ ー タ ほ
,
x 凍源である Ctlからの特性 x 線に含まれ る連続 Ⅹ 線をカ ッ ト し
て バ ッ ク グラ ウ ン ドを落とすた め に用 い られ る . ま た Ⅹ 線薄か ら発生す る Ⅹ 線の 発散
(div e rge n c e) を抑える ために伺 い る . こ れらの 目的に ほ, 4 結晶 Ge(4 40)お よ ぴ Ge(228)那
招い られ る . 奉研究で ほ, Fig.3.5 に示すようを 4 結晶 Ge(220)を用 い る . これら は, プ ラ ッ
グ国訴の原理 を招 い て い る . また, 測定目的に応 じて , モ ノ ク ロ メ - タ以外に ブ イ)レタ 事
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い られ る . 出射儲の 光学系にも, Ge(220)結晶や グラ フ ァ イ ト襲の モ ノ ク U メ ー タ が摺blもら
れ る こ とが ある . X 線回折の場合ほ入射 x 線と出射 x 線 の 波長は同 じな の で , これらの モ
ノ ク ロ メ ← タ は エ ネ ル ギ分析するの で は なくて , や ば りバ ッ ク グラ ウ ン ドを落とすために
用い られ る .
濁定試料は, F量g. 3.6 に示すようなオイ ラ ー 塑の 4軸回折装置 (ク レ ー ド舟 : eradleき に
敬弔付けられ る . ク レ - ドル は , 円周方向に 回す角度 幣 そ こ に の っ た試料を回す角度串書
この 2 つ をのせ て 回す角度to, 最後に カ ウ ン タ ー を平面で 動かす角度2 8を変える = とが で
きる . こ れ により, 車ス キ ャ ン , 連絡子マ ッ ピン グ, ポ ー ル フ ィ ギ ュ ア 〈極点図) な どの 有
益な情報を得る ことがで きる .
ク レ ー ドル を回転する 方向に より, 上 の測定を含 むい ろ い ろ を頭志が可能で ある の で ,
次に各謝意方法に つ い て述 べ る . これ らの滴定原理 はプラ ジ グ回折が基奉とを っ て u る の
で
, 測定原理を考え る際ほ , 次の よう に実格子空間よ巧も遜格子空間を考えた方が都督が
よい . 実格子空間で の プ ラ ツ グ国訴を Fig. 3.7(a)に示す . 幾何学的に ブラ フ グの回折条件ほ
次の よう に表され る ことがわか る .
2dhk)Sine = 見 (3.J)
こ こ で 力, k, I は ミラ ー ･ - 1指紋を']l
.
･
r
J . (//,A/は . (/Ii･/)1("
A
(二対する(r:H
l
fr
''
1川･:
'
1と い う 二 1_
I
.:=なる .
この様子を囲弼 の遵格子空間で考えて み る
l壕)
. x 線をフ ォ ト ン と して考え, こ れが結晶で
浄隆散乱ずるもの とする . 入射 x 線の 波動 ベ タ トプレを ki, 散乱 ペ グ トjレを 彰とする と運動
量保存貞弓か ら
a:A/ = k, - A,
- 4 1-
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2 dhklSine= え
(a)Re allattice spa ce
′
(h)Re cipr(1ei11 laltic e叩 こICLt
Fjt!1 3･7 Br ag gc o ndjL]
'
o --in a re al laulC e叩こIeL
l a nd a-でCipro cLIJ ]atic 亡叩こICL
l
.
が成り立つ . こ こで , a;M は遵格子 ベ ク トル で , 実格子空間で の南開隔dhk!とほ次の関係に
ある .
j
･f-
-
A
- a
-
.
-チ (3.()
なお , d
*
h kiの 向きは, (hk[)に垂直な べ ク トル と同じ方弼で ある . 囲(b)を見れ ば明らか なよ
うに , 幾何学的に次の関係が成り立 つ こ とが わかる .
l`:^l = 2^･ sinO =
2sin∂
見
こ の式が , 遵格子空間における プラ ツ ダの 回折条件 とをる .
(1) a)/ 20ス キ ャ ン測定
x 練源と デ ィ テ ク タ の 両方を回転させ ,
β と2βを 同時に 変化さ せ る . 逆格子空開
で は , β (2 ∂) が増すに つ れ , 適格子 ベ ク
トル d*hkl の 軌跡は(hki)面 と垂直な方南に
動き , プ ラ ツ ダの 回折条件を満たす遜格子
点に出会う . すなわち , 実格子空開で は ,
式(3.7)に 対応 L た南開隔の と こ ろ で 鱗折
ピ ー クが見られる . こ の 溺愛 により, 結晶
の 南開隔がわかり, 結晶の 南方位が既知な
らば
, 格子定数を求める こ とが できる . ま
た, 混晶の場合ほ , 式(2.4)の Vegard員ilか
ら観成比を求め る こ とがで きる .
(3.7)
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)こ
な 鉄 管と¢を回転させ る こ とに よ巧, 3
次元の 逆格子空間ず ペ て に わ た っ て ス キ
ャ ンする ことがで きる . 還れ に より, 結晶
表面 と平行で を い 薗 の 撰折 ピ - ク も観濁
で きるように をる . た とえば
, (王‖)基板上
に成長した立 方晶の(001)薗に 対して プ ラ
ッ グの 回折条件を満たすこ とが できる .
(2) a)ス キ ャ ン測定
適格子 ベ ク トル が 連絡子点に 一 致する
ように , すなわちプ ラ ツ グの 南新条件を満
たすように 2 0を設定 し, この 角度を申jEi､
に a)を わずか に 正負 に 変化 させ る 濁定で
ある . 2 0が - 定 であ る の で , 逆格子 ベ ク
トル の 軌跡は図に示すような円弧となる . こ の測定か ら得られたa)に対する X 線強度の グ
ラ ブ はロ ッ キ ン グカ ー プと呼ばれ , 結晶性の 評価 に伺 い られ る .
(3) 逆格子 マ ッ ピ ン グ測定
a)/ 2 0ス キ ャ ン とa?ス キ ャ ン を観み合 わせ た測定で ある . プ ラ ツ ゲ の 国訴条件を瀦たす
28を中心に して , 2e, 招 とも に微少角度だけス キ ャ ン する . こ の ときの 逆格子 ベ タ ト)レ
の軌跡は , Fig 3･10 に示す扇聖の - 部の よう な彰に なる . この 溺愛によ巧, (hki)薗と垂直
な方向だけで なく平行な方向の 格子定数の 揺らぎを観測で きる . エ ピタ キシ ヤ)レ薄膜 の場
普, 成長方向の 格子定数の揺ら ぎ (混晶の 場合ほ組成の 揺ら ぎ) と面内の モ ザイク性 に関
する情報が得られ る .
こ の測定か ら得られた デ ー タ は, 直交したa?と 2 8を軸とした平面に プロ ッ トされ るが
,
ユsin岬 + Li e)
Fig･ 3･10 ReL
li[-l
･
(-Llil 叩i-C 亡jll;l-I-ing.
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こ の平面は 2 次元 の遵格子空間から, 逆格子ベ
タ ト)Vの 軌跡で 囲まれ た薗を切り出 したもの を
直行座標 で表示して い る ため 歪ん で い る . 測定
デ ー タを Fig･ 3･11 の ように等角写像すればチ 逆 he澄agO n ai
格子マ ッ ピ ン グが得られる . しか し, 侶と 2eの
変化が小さ い ときは , 近似的に w - 2 8平面の プ ロ
ッ トを遼格子 と読み かえて も良い .
また , 逆格子空間で の Ⅹ 線強度の積分値ほ ,
Ⅹ線を回折 して い る結晶部分の体積 に比例する .
この こ とを利用する と , ひ と つ の 結晶内に違 っ
た結晶構造が混在する 場合, それ ぞれの 結晶構
造に対する体積比率を求める こ とがで きる . 蘇
晶構造特有の 回折薗を用 い れ ぼ, 逆格子 マ ッ プ
の 申で異 な っ た位置 に ピ ー クが で るの で , それ
ぞれ の ピ ー ク の周りで Ⅹ 線強度を積分すれぼ体
積の 比較がで きる .
Fig. 3.] 2 トIe x ago n al ‖o†l! pli-･-e
a nd c ubicL ::ill,' pli111C.
本研究で ほ, 王王壬- Ⅴ 族の 立方晶(=)基敬よ に六方品玉王-V 王族を結晶成長させ るが , こ の場合
立方晶が混在する可 能性があ る . そこ で , どの 程度六方晶確の純度がある の か見積もる た
め, 遼格子 マ ッ ピ ン グを行う .(=)面上の 立方晶と六方晶ほ ほ とん ど南開隔が同じをの で 乎
立方晶の(lll輝 と六方晶の(0801滴 で の 回折 ピ
ー タ で放校する こ とばできな い ･ そこ で 声 量
方晶と六方晶で お互 い に その 回折角近( に他の 国訴が で なもーよう な特異宙を選ん で , そ れ
ぞれの 連絡子 マ ッ ピン グを測定 し, 積分強度を算出する . たとえば, Fig･ 3書12 に示ず ような
立方晶の(8O2)または(31i)薗と六方晶の(lO†l席 ほ, お互 い に 干渉しを い ･ Lか し, X 線の
南新強度は鰐折角8や結晶構造に より変わる ため, 単純 に積分強度を比較しただ墨子で は体積
比を求め る こと はでき 如 ､. その ため , 以下の ような補正 を必要とする
15･1 6)
- 般に結晶の Ⅹ 線南新強度I は次の ような式で 与えられる ･
] = (
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､･
コ 327rFL
iL(8)e
- M 網
≡
- 44-
(:, .ド)
新 川 ･ ,JJjl-‖1H- ＼'J!･･'･ .[l:.(,･ 'if!･.
.
!
'
.
I.I?
I
l
･
.
●l
.
･';･
L
:･,,, ll n l･r･
l
;
. .
f::
t･
:!･-Ir!:),:I-
こ こ で Ioは 入射 x 線の 強度, e ほ電子の 電熱 m は電子の 質量, c は蒐艶 v ほ単位格子の
俸横, 見は入射 x 線の 漁民 A ほ 国訴面積, r ほ 拷折装置 (ク レ ー 紬) の光学的半径 , p
墨まX 線の吸収係数, L ほロ ー レ ン ツ偏光因子 げ ラ ヲ グ角8 の 関数)チ ビ
ー2 Mは 温度因子, j ほ
多重度因子, F ほ構造因子 傭 素数 である ･ この うちIe, e4/m2cヰ, 見3Aj32冗r, 終 e
一 朗
, j
･
ほ
回折商お よ び結晶構造によ らを い 吏数な の で , 簡単 の ため l とずる . 立方晶と六方晶の 比
較の 場合, 六方晶の v を圭 とする と ､ 立方晶は 2 と なる の で , 六方晶と立方晶の X 凍強度
Il, , Ic の 比率 R は ,
4[･(0,柿,l
3
R = .L･_
/
. [･(a.)iFLJ
ニ (3.9)
となる . ロ ー レ ン ツ 因子と構造因子に つ い た h, c の 下付文字は , それ ぞれ六方晶, 立方晶
を表す . ロ - レ ン ツ の偏光因子ほ , 次式で与えられ る .
i(0) =
(1+ c o s
ヱ
20)
2(
'
sin二oc o so)
- 方の 構造因子 は次式で与えられる .
N
F -∑.r, c xp[- 2nt･(iz.t･ ; II(Jt･t ., I/=,]
jごl
(3.1 0)
(3. H)
こ こ で タ &は単位格子申のj
'
番目の 原子の 原子散乱国子で ある . ま た, (xj,y,･ き Zj) はj
'
番目 の
原子の 座標, (h ,k,i)は回折面の ミ ラ ー 指数で ある . 六方晶ウ)レツ 鑑構造の l圭一V王族絶食物の
場ITEま, H 杖元;)r;- が(0,0.0), (2!3.1/3JI
'
2), V I族)i;)r
-
;
･ が(0,0,5:
'8), (2/
!3
.
I,
'3､1/8)に(;i
'
.L
'
Fけ る の で .
式(3.ll)を用 い て構造図子 Fhを求め ると , つ ぎの ように なる .
I･
1
/.
= fli[l+ e xp【卜7r//
/
-
i)(4h+2k+3I)J
+/"[c xplf(- 57ri/ 4)/i+ c叩i(1 7ri/
'
12)(16h+Hk+3/)1(｣
(メ.1 コ)
こ こで , 鬼, fvl はそ れぞれ , 王王族原子の原子散乱因子, v! 族原子の原子数亀尚子で ある .
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7了r
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-i[IIJ･11蛾i鉱構造の 場 合は , H 族元京が(0,(),0.). (O,t/2.)/
･
'
2). (1.′2.0.1!2). (1/2.J/ヱ.0), V I
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は次の よう に なる .
F
,
= /..[1+ e xl-卜7ri(k i/)いe叩(- 17ri(h+I)i+ 叩 卜7ri(h+i･)H
+/.,[c xpト7rt
'
/2)(h+i
･
+/):+ e x(1‡(- 7ri/2)(/I +3A+3 n;
+ e xp王卜7rt
'
/2)(3h+i･ +3I);+ e xpi卜7ri/2)(3h+3^
'
+I)i]
(:1 .I:i)
混晶の 場合の 原子散乱因子 軌 観成比で構成元素の原子数乱国子 の倦 を度飼配分したも
のを伺 い る . な執 事研究で 対象とする ZnCdSe の厳戒 に対する 六方晶と立方晶の Ⅹ 線国
捌i;J望比 R を Fig. 3.J3 に′Jけ . こ こ で . /
'
くノjt
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州
折壷=関して は , znCdSe の場合(o喝 面で ほ親戚によ っ て ほ Fc が O にな っ て しまうの で注意
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を要する . ま た, 観成比 に対する 回折幾度比
R の 依存性も夷き い の で , 立方晶の 回折薗 ほ
(oo2ラ感 を避ける .(31 1)と(00 4)薗を伺 い ると ど
ちらも組成 に対 して 変化がd､さ(か つ 主 に近
い の で
,
こ のうち GaAs 基夜からの 南新 ピ -
タ と の 分離が 良い(311)商を用 い る こ と に す
義 . この ように して 求め た回折強度捜 R なら
びに立方晶と六 方晶の X 回折強度の積分値sc
と Shを用 い て , 次 の よう に六方晶相純度 ( 良
在比率) を表す式を定義する .
P =
S
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+ Ps
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､
IhLL
h亡･uぎO n ut=()H =)IこulLl ll-Lhc 亡uhlじ‖)()2 . (O()ヰ)
(.i.1 4) こl--d(ill)p)ilnL
l
= l - ru n CtlOt (-rthe c 川IIPO Sitio n s
fbr ZIIC d Se.
な 軌 ZnC d MgSe に 関して も znc dSe と同様の 理由で , 六方晶に関 して ほ(iOすl) 面 を用 い
い
,
立 方晶の 国訴に ほ(31 1)面を伺 い る .
(4) ¢ス キ ャ ン 測定
結晶の 表面と垂直な方向を瞥 だ妄テ傾け亨 こ れを軸を と して 試料を面内で 回転させ る朝憲
法で , 回転対称性がある結晶で有効で ある . Figu r es.14 のように , 測定する面に責才して プラ
ツ ダ条件を満たす角度に 入射 x 線を合わせ て から率 方南に回転する と, 対称数に相応 した
ど - クが検出される . こ れは F圭g3.15 に示す連格子空問にお い て , 連絡子 ベ タ ト)レの 観捗が
円錐底面の 円周 に なる こ とを意味 して い る . Ga鬼s(壬Il)基夜に つ 転盲てf3重l)面の¢ ス キャ ン を
滴志する と3 国対称性を反映 して , Fig.3.16(atきの ような3 つ の ピ - クが見られ る . この 上 に
成長した六方晶 znc dSe エ ビタキ シ ヤ)レ膜の(10†lき面に つ い ての 測定結果ほ, 同国弼 の よ
う に 6 つ の ピ ー ク を示す.
!
Fig･ 3･14 SL
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こ の濁定 は, ある プラ ツ グ条件を満たす逆格
子点を 3 次元の 適格子空間で 探し出す湧(3定で あ
る . Figu f e3.15 にお い て き 2 8が 国定の ため 一 定
の 良きの d
*
hki を 瞥 を変えをがら¢方向に 南転 し
て逆格子点を探すもの で ある . した が っ て , 潤
憲結果は F量g. 3.17 に示すような極座標で示され
る . これ より, 結晶の 回転対称性や傾い て 成長
した結晶の 有無等を検出でき る .
3.3.2 ^F Mに よる表面観察
AF Mは, Figs.1轟 の よう に緩い 完遺をもつ 探 ITig. 3.17PoILI I
'
lgしIrL
l
･
針 (カ ン チ レバ ー ) が , 棲少て こ に取り付けら
れて い て , 探針を試帯豪商に接触またほ接近きせ て 2次元 約に走査する . 接触方式ほ 鬼F M
の 基本モ - ドで , 原子像を どの 高分解能0)濁定に用 い られ る . 葬接触方式ほ探針を英撞き
せて 試料表面との原子間カ (フ ア ン ･ デ ル ･ ワ ー プレ ス 加 を検出し, 表面形状を測定ず る .
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比較的吸着の 強 い も の や 肖色の 激 しい も の で
も安定に測定できる . 微少て こ の たわみ ほ レ -
ザ光線と尭セ ン サ を観み合わせ た非接触方式
で検出する . Fig. 3.壬9 に測定例を示す.
3.3.3 I･: P トlに^ よ る組成分析
EPMÅ ほ , 試料に電子 ピ - ム を照射して試料
Ele ctro nle ns
ScこIn n J n
L
LT C o l)
の 元素から発生する特性 x 線を検出 し, こ の X Ele ctr o nbe a m
嫁の 波長か ら元 素 の 種類お よ び量を特定する
装置で ある . 装置の概念図 を Fig. 3.20 に示す.
(.:]L,Cl)do n
L
L･u n
Sこ111叩Ie _
X-r こIydL
lu :⊂1or
(Si･ L])
x 線の 分光に は, 分光結晶の 回折を利摺 した波
長分散型(W D S) と半導体検出器で 直接三 郎レ 鞄
3･2e Sehe m盛ie sぬ p ofa nE ㌢M Å･
ギを検出する エ ネ ル ギ分散型 (E D S) の 2種類があるが , 率研究で ほ短時間測定が可能で試
料 に与える ダメ ー ジが小き い E D Sを伺い る . また, 標準サ ン プ)レを伺 い ずに半定量的を分
析がで きる Z ÅF法を健周した . この分新法の概略を以平 に述 べ る .
Z A F法とほ , 検出 した特性 x 線強度の 優に , 原子番号補正 (z∋, 吸収禰藍 ∈Å), 蛍光歯
超補正 (F) を施して簡易約に元素濃度を求め る方法である . な 銑 ス トイ キオメ トリ ッ ク
な C dSバ ル ク結晶を招 い た zA F法で の 分析結果より, 卜- 2 %程度の誤差範囲内で 分析で き
る こ とを確認して い る . GaÅs(=)B基夜上 の C dSコニピタ キシ ヤ 舟 薄膜の分析結果をFig. 3さ21
に示す . バ ブレク同様に ス トイキ オメ トリ ッ ク に成長 して い る =とがわか る 書
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3.J.4 P I. と反射測定に よる光学的評価
率研究で ほ , 成長 した エ ピタ キ シ ヤ]レ薄膜の 光学的特性辞儀を乾湿で の PL およ び反射ス
ペ ク トル 淵窟で 行う･ F圭g - ･ 3･22 に奉研究で月恥 盲た pLス ベ タ 巨)レ潮窒素の 概略を示す . 分
党器は焦点距離640m m, 遵分散o, 馳 m/m m のも の を 那 もて い る . ス ー] ッ ト幅を 8.重25m m に
する こ とで , お よ そ0･王n m の 分解能を得て い る . 試料ほ He 循環型の タ ライ 浄ス タ ッ トで ま2 K
まで 冷や される ･ 助起周光源に は He-C d レ- ザ (325n m∋ を伺 い , 入射角 60o で試料に照
射きれ る ･ 発光は試料商と垂直な方向に取り出きれ , レ ン ズで 分光番を=導Åきれ る . 分党
された光は光電子倍増管で検出さ れ, 蒐チ ョ ッ パ ー に同期 した ロ ッ クイ ン ア ン プで 増幅さ
れる ･ 分光器 の 制御ならびに測定 デ - 夕 の 処理 はす ぺ て GP‡B を介して PC によi,3行われ る .
エ ピタ キ シ ヤ ル 薄膜 の バ ン ド構造を調 べ る ため の 反射ス ペ グ ト)U濁意義を, Fig.3.乏3墨=示
す .1トV I族化合物は低療起で も良く光る ため , 入射簡で Xe ラ ン プか らの 光を分光して い る .
分光蕃ほ焦点距雄が 50 m m, 逆分散が 壬. 触 況 のもの を伺い , ス f) ワ ト幅をe.lm m に してもー
る の で , 分解能ほ約o.14n m である . 分光した光ほチ ョ ッ パ ー を通して から , ハ - フ ミ ラ ー
で サ ン プ ル と フ ォ ト ダイ オ ー ドに分岐きれる . フ ォ トダイ オ ー ドは入射光の モ ニ タ に使わ
れ る . } ､ - フ ミ ラ ー を通り抜けた光は 68o の 斜め入射で サ ン プ 郎 こ照射される . 反射光は
光電子倍増管で検出され, ロ ッ クイ ン ア ン プで 増幅され る 書 反射ス ペ グ ト舟 は , 光電子倍
増管と フ ォ トダイ オ ー ドの信号の 放と して求める . 光電子倍増管と フ 津 ト ダイ オ - ドの 波
長に対する応答性は異なるが , 測定波長域が非常 に狭 い の で , 両者とも感度ほほ ぼ - 窓と
Lた . この 系でも分光器の 制御や デ - 夕処理 は G P王Bを介 して PC によ弓行われる .
計頭fl制御局の P Cは, イ ー サ ー ネ ッ ト L A Nを通じて , 飽の部屋にある サ - パ ← や PCと
接鏡されて い る . これ により! 測定デ ー タをサ - パ ー で - 元管理 したり夢 飽の PC で測定 デ
ー タ をモ ニ タする こ とができ る ように な っ て い る .
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3.3.5 PS D法に よる励起子構造の解析
ps D法ほ, 変調反射測定法の - 種で
ある . PS Dス ペ ク トル は , 試料で 反射
する s 偏光と p 偏光と の 閑の 位相差を
波長を変えて 溺愛する こ とに より得ら
れる
壬?~2O)
. 六方晶の よう に 一 報薬方性
が あり, 価電子帯か ら伝導帯 - の 遷移
が偏光に依存す る選択朗がある結晶の
バ ン ド構造を濁定する の に有効な測定
法で ある . 位相差の測定は , 発弾怪変
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と理論を述 べ る .
p s D測定系の概念図を 鞄 3.24 に示す. 反射濁定と同じ分光系で Ⅹe ラ ン プ蒐を労蒐しぎ
入射商と垂直な方南に透過軸をセ ッ トした感覚子で 直線偏光に したの ち, 歪み 軸の 方南が
45o の PE M にÅ射する . PE Mで は , 歪み軸とそれと豪愛する方向の 電界 (砥 部 成分の 問
の 位相差 (光学遷延豊:r etarぬ 鮎 n∋ が次式の ように 時間をこ対 して 藍弦渡洪をこ愛柁ずる .
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変調された光ほ 60o の 斜め Å射で試料 に照射きれ る . 反射光ほ透過軸が 45o 傾 い た検光子
を遜り光電子倍増管で検出され る . 以上 の 光学系は , エ リ プ ソ メ トリと同様な系で ある
2i夢2 2ラ
次 に, Fig. 3.24 の よう に座標系を選ん だとき, 光電子倍増管が検出する信号が どの よう に
な るか理論計算する . こ こ で は偏光状態を記述ずる の に便利な ジ ョ - ン ズ ベ タ トプレを摘も盲
る
23)
. なお, 入射光の 電界ほ ジ ョ - ン ズ ベ ク トル を使摺ずる と次の ように衰き れる .
E渦 (3･ 瞬
い ま, フ レネ)tj係数を用 い て 試料の ジ ョ - ン ズ ベ ク トル が次の よう に衷きれ る とす る
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また , 各党学素子を ジ ョ ー ン ズ ペ ク ト)レで 表すと次の ように な る .
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こ こで
, (ふ)紘 , 偏光を寓転させ る旋光子の ジ ョ ー ン ズ ベ タ ト)レで ある .
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以上の ジ ョ ー ン ズ ベ ク ト ル を使うと , 光電子倍増管が検出ずる電界ほ ,
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となる . したが っ て信号強度 Iは次式の ように 怒る .
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第3 車 売方品玉王- V l族柁食物半導体薄膜の M B E成康と評価方法
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式(3･22)を フ J )エ 変換して高次の項を無視 し, また 轍 亀)が小 きい とする と,
･ -普r(Rif･ R芸)+(Rsf - R芸如 ¢ラ】 :DC e o -po n ent
- - Ii
~
.ミII. R/,((JI / 0､)･J.(∂n)sin(･" ‥'u c o mpt'n c--I
･主軸 - Rl如 ｡)c o s2β t :2w c o -po n enモ
(3.22ラ
(3.2 3き
の よう に 近似で き, 直洗成分, 戯 成分 , 2a)成分の 信号から構成きれ て い る こ とが わか る .
こ こで
, Jn(8o)ほ , n 次 の ペ ソ セ )レ関数である . これら の 周波数成分は ロ ッ クイ ン ア ン プを
用い れ ば分経でき る . Jo(8o)= 0 になる よう に PE M の振幅を調整 して や ると(8o = 137,8o),
β 成分と直詫成分の 比 として定義 した psD宿号Ips Dほ次の よう にな る .
R
､
R
I･
Ll
'
R:+ R
.
,
-
:
Ips D =
- 4 J
l(8爪) (a,. - o､) (3.24)
具体的に ほ, Fig. 3.25 のように 光学素子や 装置を配置する と, p 偏光と s 偏光の位相差に
比例 した信号を得る こ とができ る 24). 第 7 牽で 述べ る ように , こ の 宕号の ス ベ タ トみ の ピ
- タは癖遊子の 共鳴 エ ネル ギ に相当し, また位相差の正負よ り遷移の 選択則を判劉で きる .
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3.4 ま とめ
こ の 車で は,壬IトV族系で研究が 覆され てきたM B E成長が重壬-VI沃化食物でも有為を ことタ
さ らに M B E技衝に よる いく つ かの ブ レ ー ク ス ル ー で , 長年達成できなか っ た p 軌 n 形の
伝導制御が可 能になりznse 系の材料を用い た室温で の レ ー ザ発振が達成されたこ とを述 べ
た . 本研究で も MBE を用 い て , Lf)の劣化を改善する目的で六方品玉モー Ⅴ重柁食物半導体を成
長するの で , こ こで 用し-る成長装置の概略を説PB した.
成長した読解の 評価ほ , 主 に高分解能 ⅩR Dと pL およ び反射ス ペ ク トル 測定で 行うが,
結晶構造 の解析 に ほ X RD が非常に有用 で ある こ とを示した . 特に峯研究の ようを=六方晶と
立方晶が混在する であろう結晶に つ い て は , ゆス キ ャ ン や ポ ー )V フ ィギ 孟 ア濁窓が視覚的に
鰭晶構造を宰8 朗で きるの で 利便性が高 い こ とを述 べ た . ま た, 遭格子マ ッ ピ ン グ測定に よ
吟, エ ビタ キ シ ヤ)L薄膜申の六 方晶相と立方晶相の 体積既 挙が算出 でき る方法に つ い て読
明した . さら に , 反射ス ペ ク トル 滴定を拡張 した pSD 濁定が, 六方晶の ような - 軸怪異方
性がある結晶に有効な測定法である こ とを示 した .
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第 1 章 Ga:1s(J]])ll.B 基板上 へ の 六方晶 c d S薄膜の 1TBE 成長
4.1 はじ め に
峯研究で ほ , L Dの 長寿 尉ヒの ため に六 方晶構造 の デ バ イス を作成する こ とを最終員標と
する ･ そこ で , まず六方晶構造が安定相で ある cdSの M B E成長に より, 六方晶の 成長に対
する基率的な知見を得 る こ と, 従来の 立方晶の 成長と の 遠u を明らかに する こ と蜜 どを行
っ た･ また, 基板 に GaÅs(l il)Å お よ び B 基板を用 い て 同時成長を行う こと により, 従来あ
まり明らか に な っ て い な い , 基板 の 極性が エ ピタ キ シ ヤ ル 厳に与える 影響に つ い ても調 べ
た･ こ れら の 結果をデ バ イス 構造 の 作成に 反映きせ る ことが目的であ るが , 次の 点からも
c dSエ ビタ キシ ヤ ル厳を成長きせ る必要があ る .
第2牽で , 緑色六方晶 デバ イ ス 構造は 王nP(ま王l)基板上 に格子整合きせ て形成する こ とを提
案 したが , Imp(li l)基板 に問題がある ためl王- V王族系で 実績の ある Ga鬼s を摺い る ことを説明
した . こ の 場合 , 格子不整合が大きくなる ため GaÅs 基夜と デバ イス 構造の 閏に格子ひずみ
を緩和するため の中間層を入れ る滋要性を述 べ , この 申開層の 療補として ZnC dSe と cdS
をあげた ･ 中間層の結晶性が その まま デ バ イス 構造 に引き継がれ る と思われ るため , こ の
品質を上長ヂて おく こ とが デ バ イ ス 作成に際 して 重要であ る . したが っ て
,
デ バ イス の 中間
層として の 立場か らも c dSエ ピタキシ ヤ]レ殴の 成長条件を検討する登要性が生 じた .
C dSの M B F･ 成1主は , UH P't UILraHighPurjly)
I/ レ･ - ドの バ ル ク 札'"-. ,+r!l;I:
L
[
:こトと して1‥I｣い て
い る ため
, 成長温度が高い と威厳 しな い と い う問題が 明らか に 怒 っ た . そ の ため , 成長凝
l13]の 柁発′7:. を促成す る ため , cdS低il‖.LJ,E 泣(
､
t- o w Te mperal川
･
e grow n :LT-gl o w --) バ ッ フ ァ ･
T
r
,
i?
.
;
を枯ん で か ら エ ピタ キ シ ャ ル 成長を行っ た . L
-
｢ バ ツ フ ァ層を川 い た の は , GaN 系で1J:わ れ
てし-る 2 段階成長と同じよう な効果をね ら旨ミ, 格子不整合が尭き旨巻末方晶系で結晶性を改
善するの に有効で はな い か と考えた ことにもよる .
4.2 エピタキシ ャ ル成長
4.2.1 基板の前処理
)Jk良に川 い る GaAs川 1)A およびJ3)ilLl
'
]*
l
は M fiE チ ャ ン バ 導入Ill_i:r
'
)1,I
-
に エ ソ ナ ン グ され /J .
GaAs(Ill)BrT)
'
に関して は , -･･般的(IJ L ツ ナ ン グ技術がt':(f:. ､ン
l
_ して い る(001)北松とl[,
I
Jじ硫聴糸
エ ッ チ ヤ ン トが仲え る こ とが わか -) て い るが , (Ill)A で は エ ツ ナ ンIJ)i
-
i
1
1J汗カヾ碓It
J
/. して い る
とは言 い 薙(, 平坦な豪商を得る こと ば簡単で はな い . 過去の報告を調 べ た とこ ろ , ア ン
モ ニ ア系の エ ッ チ ヤ ン トが既密約良好な薗を得られる と態､う情報 を得たの で
竜一3き
, 奉研究で
も これを川 い る こ と に した . Tablc 4.1 に, -i.巨倣e)榔
･r'Lにl心じた エ ッ チ .＼･ ン ト ､汀;. び に エ ソ ･f-
ン ダ条件を示す .
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Table 4･lEtching m ethodsfo rGaAsuii)substr a観~ ~~~ ■⊥ ■■~■■~-.I....--- ･･ ･････--- I-･ --･-= -･･･-･-･･-IT
r･･l山 =t T州 -rlL
tT
･
こILu rLl(
t･
(
I
) ｢‖11C( 1ヽ
GaAs(l li)A N H40H : H202:H20 = 2:i:9 5 R. T. 3 0
GaÅs(=)a H2S O4: H202:H20 = 5:i:1 60 鞘
極性の 異な る2 つ の 基板は ひ と つ の サ セ プタ にIn で 粘り付をテて か らチ ャ ン バ に導入す る .
チ ャ ン バ に 入れられた基板は , 成長前に酸化膜除去の ため に 582oC で約 5分 間サ - マ ル ク リ
… ニ ン グが施され る . 酸化膜除去後の R HEE Dパ タ ー ン と
, その 後チ ャ ン バ か ら取り出して
測定した A FM 像を , Fig. 4.1 と 4.2 に 示す . GaAs(llりA 基板の R H E E Dパ タ - ン はきれ い な
ス トリ - ク で(2×2)の 表面 再構成を示し, (=)B 基板ほ(lxl)の ス トリ - ク を示 した . こ れか
ら, 成長前の 基板 は(l il)A, B 面とも に醸イヒ鮫が 十分 に除去きれて い て , CdS の エ ピタ キ シ
ャ ル成長に対して清浄な表面 に な っ て い る ことが わか る . A FM 像からは ! Gabs(li l)Å 酪上
で ほ所 々 に ピ ッ トが見え る もの の , それ以外ほ かなり平坦 であり, (lil)B 面 上で は ピ ､パ ､
の ような局所的な摂凸ほ な い が , 全体的に表面が荒れて い る梯子が観測された . A 面の 平坦
な客分の R M S(Ro otM e a nSqu a re) 荒きは o.3n m, B 面の それほl.4n m であり, 表面の平坦
さば数億 にも表れて い る . エ ッ チ ン グ に不安があ っ た GaAs(l ‖)A 基板で あ る が , AF M の
結果からは エ ビタ キ シ ヤ 舟 成長に耐えうる平坦性を持 っ て い るも の と考えて い る .
ke//<1 10> ke//<l王2>
GaAs(i =)A
GaAs(i11)B
F短. 4.I R H E E Dpatte rns of GaAs(i ‖)s ubstf a電es Obs erv ed a飴 rther m alele amigy
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4.2.ヱ M B E成長
前節で説明した手簡 で基板を処理 した後 iOoC まで基板温度を下げ,5 - 30分間 cdS低温
バ ッ フ ァ 層を成長する . こ の ときの 成長適度は基板の極性に よらず約6.7nfnls であ っ た 事 ず
な わも, 試料 により LT バ ッ フ ァ 層の 厚きを 33- 200n m に変えて 成長したこ と にな る . LT
バ ッ フ ァ 層成長後 ,基板温度を250oC まで 上をデて C dSエ ビタ キ シ ヤ)レ層を3時開成長 した .
エ ピタ キシ ヤ ル層の 成長速度ほ LTバ ッ フ ァ 層 の厚さや基板極性に依存して変柁したサ バ ッ
フ ァ 層が厚 い ほ ど, また GaAs(llljB 基板の方が CdSエ ビタ キ シ ヤ ル層 の 成長速度が大き い
傾舜にあ っ た ･ 成長した CdSエ ビタ キシ ヤ ル膜の ト タ)レの 濃厚は , o,3 - 董拷m で あ っ た .
段上の 成長の シ ー ケ ン ス と成長条件を Fig. 4.3 なら びに Table も2 に示す
4ラ
.
Table4･2 Growth c o ndili･)n s o｢ C dSepIJL
,lyer.
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Gr o wthLel叩 Cl
.
atu re(
OC) 10 0 250
c d S bc a n】Ha h(壬ItO m S:
･
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･
xlO
Jl
- 7､()x1 0
JJ
Gr o wthlim e(min) 5-3O 川∩
(
し
o
)
a
)
n
)
I
?
1
Ll
d
u
l
a
)
a
)
P
]
)
S
q
n
S
Il
'
ig･ 4･J (･
l
H
･
O"
･
-h di;-ぎT
･
t
r =1 0r L
l
(1S亡l)‖Llyer.
- 57 -
:.
'
l
J
-I :.I (.;I･ヽ､ 川 い J･, ': ･ ･: I i , 小
･
h
-
､ Tlり :.!
なお, 成 長率 の C dS成長面 に対 して も R HEE D韓察で成長の モ ニ タ 7)ン グを行 っ て い る .
低温 バ ッ フ ァ 層成長中と エ ピタ キ シ ヤ ル層成長中 の R=EE Dパ タ ー ンを 鞄 4.4 に示す . バ
ッ フ ァ 乳 エ ビタ キ シ ヤ ル 層 どちらの パ タ - ン か らも, GaAs(= )Å 軌ヒで示す ス ト) - ク
なパ タ ー ン ほ 2 次元成長を, (lil)B 面上で 示す ス ボ ブ テ ィ なパ タ - ン ほ 3 次元成長 して い
る こ とを示唆 して い る 5)･ GaAs(l il)B 基板上 の バ ッ フ ァ 層で ほ , 立方晶と六方晶が混在し
た パ タ - ン とな っ て い る . (lil)A 上 の パ タ - ン ほ ス トノ - ク 怒ため結晶構造ほ わ か らな い
が
,
おそらく両基板上 とも, まず立方晶相が成長 し, そ の 後積層 欠陥を導入 しながら六方
晶相に変化して い くこ とが推測され る ･ GaAs(lil)A 基板上 の エ ピタ キ シ ヤ 射酉ほ , や や 又
ポ ッ テ ィ に なり, こ の ス ポ ッ トの 並 び方から六方晶構造に な っ て い る こと が示唆きれ る .
J.3 X 繰回折法に よる結晶構造の評価および六方晶相純度の算出
高分解能 x R Dを伺 い て , 成 長した CdSエ ビタ キ シ ヤ ル 薄膜の格子窓数をto/20ス キ ャ ン
測定で , 結晶性をw ス キ ャ ン濁宕で , 回転対称性を¢ス キャ ン濁定で , 六方晶相の 純度を蓮
格子マ ッ ピ ン グ測定か ら求め た .
4.3.1 a)/ 2 8 スキ ャ ン測定
典型的な c dSエ ピタ キ シ ヤ ル願 の a,/20ス キ ャ ン測定の 結果を Fig. 4.5 に示す. 縦軸は対
数目盛 にな っ て い る . 低温 c dS バ ッ フ ァ 層の厚み ほ 67n m, GaAs(lil)A 面上 の C dSエ ビタ
キ シ ヤ ル層 の 厚さは約 o･3拝m , (= )B 面上の も の ほ約e.5汁m で あ っ た . 28 = 27 3o 付近の 大
~~~■一 ニーニ し｢ ｣--: =･=･= ｣ 土- ⊥-■一‥ =■:-･---~~~.....I..I..- I--I-II ･ ･ -I----･･II････-･･-････: - ･･ ---II-__二 ‥
L T- C dSbu艶 r Cd Sepilayer
GaAs(iI1)A
GaÅs(1iI)B
Fig. 4.4 R H E E Dpa托erns ofLr- CdS btl空海rs a nd Cd Sepilayersgr o w n o nGa鳥s(=)I T he
incide ntele 婚 o nbe a m w aspar allelto <呈18>for cubicphas e o r<王壬20> fo rhe晃agO n aiphas e･
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28 - 2615o 付近の ピ - ク は , 六方晶 cd§ の(080嫡 か らの 回折と考え て い る . しかL, 豊 方
晶(= 輝 からの 国訴信号もこ れと発雷に近 い 位置に 出る の で , a/2 8測定かちだけで 結晶構
造を決め る こ とば薙しい ･ そ こで , 後で述 べ る争ス キ ャ ン や 連絡子 マ ッ ピン ダ, および光
学的測定か ら給食的に判断する必要がある .
成長 した cdS エ ビタ キ シ ヤ 朋菓の 厚さほ 臨界膜犀を十分適 えてらミるため 歪み ほ緩和 して
い る と思 われ るが , 六方晶と して 韓折角か ら求め た c 軸の 儀は バ ル ク儀 晶の儀とわ ずかに輿
な っ て い た ･ こ れは, GaAs 基板と c dSの 熱膨蛋挙が異な るため成長中 に生 じた 残留歪 み に
よ るもの と考えて い る ･ したが っ て
, Fig4.5 の A 基板と B 基板 の 国訴角がわずか に違うの
紘 , A 基板上 の C dSエ ビタ キ シ ヤ ル騰が B 基板上の もの より薄くて 歪み が夷き い ため であ
ると考えられ る ･ 低温バ ッ フ ァ 層まで 含めた ト ー タ ル の男莫厚が夷き い 試料ほ ど格子窓数ほ
バ ル ク の 健に近づき, l拝m 程度で ほ ぼ バ ル ク の 優に - 鼓した .
また , 低温バ ッ フ ァ 層 の 厚み の 違 い に よ りtu/28曲線の半値暗が異な っ て い る こ とも明ら
かに な っ た ･ そ こで , 次の よう に β ス キ ャ ン測定に よる ロ ッ キ ン ダカ - プの 半値幅から結晶
性の 違 い をより詳しく調べ て み た.
4.3.2 α)ス キ ャ ン測定
a)ス キ ャ ン ･ ロ ッ キ ン グ カ ー プ の 半値 幅は , バ ッ フ ァ 層が 撃 い ゃ ン プ 妙 に お い て
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エ ビタキ シ ヤ)レ薄膜の方が結晶性が よい ことを示して い る . ま た, 先の がi28の緩巣から予
想され るように , aiス キ ャ ン ･ ロ ッ キ ン グカ ー プほ, LTバ ッ フ ァ 層の厚み にも大きく依存
する ことが明らか にな っ た. Figtlr e4.6 に, ロ ッ キ ン グカ ー プ畢億幅と バ ッ フ ァ 層の摩きの
関係を示す. 図から , A 基板上 の C dSほ パ フ フ ァ 層が厚 い ほ ど結晶性労苦良くなる ことがめ
か る , こ れ はバ ッ フ ァ 層が厚くなる ほ ど全体の鮫摩も大きくをる ため で タ - 般の エ ビタ キ
シ ヤ ル 薄膜で みられる現象で ある . しか し, B 基板上 の C d§ほ逮の 傾向を示す . こ の こと
ほ
, 薄い バ ッ フ ァ 層 ほ ど格子不整を緩和 して エ ビタ キ シ ヤ 舟 層 の 結晶性を良(する効果が
ある こと を示唆 し, 窒化物系の バ ッ フ ァ 層と同じ効果があるようにも思われ る
6)
. しか L詳
細ほよくわか っ て おらず, 別の 原因が支配して い る可能性もある .
ヰ.3.3 ¢ス キャ ン測定
GaAs(lli粍B基坂上 に成長したCdSエ ビタ キ シ ヤjレ畏の 六方晶ilOすl!薗に対する典型的
を串-s c an の例 を F童g事 4.7 に示す. A,B 基夜ともに , GaN 系や ZnO 系で問題となる 回転 ドメ
イ ン ほ発生 して おらず, きれ い な6国対称性を示して い る . B 基板よで ほ, ピ
ー ク の 彰が少
し幅をも っ て い るの は, 車方向に対して‡10†li面 の角度が揺ら い で い る , すなわち Fig書 3･lヰ
に 示す六角柱が歪ん で い る こ とを示すもの と考えて い る . 立方晶のi31董書面に対して車- se a n
を行 っ たと こ ろ , わずか をが ら宕号が検出され立方晶の 混在が示唆された . 珍-s e a nか らで
ほ 立方晶の 混在朝食を見積も る の ほ発 しい ため , 次の ように 遵格子 マ ッ ピン ダ頭項定を行う
こ と に よ り比桁も っ た.
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4.3.4 逆格子 マ ッ ピング測定に よる 六方晶相純度の 測定
第3 章の 3節で 述べ た方法で , C dSエ ピタ キ シ ヤ 朋美のi重eすIiとi311iに封ずる蓮格子 マ
ッ ピ ン グを頭定し, x 線強度の 積分値か ら六方晶稽の純度を見積も っ た. F量gu T e4.孝 に ,
LT-C dSバ ッ 7 ア 層が 10On m の試料 に対する ÅきB南基板の遵格子 マ ッ プを示す. まずi18‡li
薗をみ る と, A 茎凝,B 基板ともに六方品格違を反映した強い信号が出て い る ことがわ奉る .
β 方向の揺らぎをみ る と, B 基板の 方が モ ザイク性が轟い こ とが明らかで ある . こ の こ とか
らも , Å 基板上 の エ ビタ キ シ ヤ ル 濃の 方が B 基板よの もの より絃畠性が よ い と旨､える . -
方{311i面をみ る と, GaAsi31壬i面か らの ピ ー タに加えて , -2@ 方向に直線的に ミ ミ ズ塵れの
よう な信号が伸びて い る こ とが わか る . この こ とば , i311i面の顧問隔 がかをり揺ちらミで い
る こ とを示唆して い る . 28= 52o 付近ほ cdS立方晶相から の信号であ るが, A 基板亨 B 基
夜ともに こ の 信号ほ小き い . したが っ て 六方晶純度ほ - 見良さそうに見える . さらに 2eの
イ､さ い 方をみ て い くと , ミ ミ ズ腫れほ き らに続き, B 基凝で は粂印で 示した4 7.8o 付近 に立
方晶と は異な っ た ピ - クが ほ っ きりと観潮きれ る . A 基蔵で もわずか なが らピ - クが見え る .
こ の ピ - ク は, 立方晶c dS より大き い格子定数の 存在を意味 し, GaAs 基板との 単なる格子
不整 によ る歪みで は説明で きない . そこ で , GaAs基凝上で , 横方向に受ける 2次元的な圧
縮応力により立方晶 C dSが【=】方南に伸びた愛顧俸構造か らの 回折によ るもの と考えてみ
た . 菱面体の 薗間隔は ,
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で 与えられ る 7ラ. h, k, i は ミ ラ ー 指数, α は菱面体の 軸闘角で ある . この 式を用ら盲て 国折
角か ら南開碍を計算する と , 戊 = 8Oo の菱面体が存在する こ とにな る . Ga鬼si311iの ピ - チ
か ら -2 8方南に菱面体の 回折角まで伸びて い る 連続的な回折信号ほ , 牽菌体の 軸問角度の 分
布を反映 して い るもの と思われ る . CdS菱面体構造ほ, GaAs(壬‖)B や GaP(l ‖ラB 基板上の
ハ ライ ド気相法に よる成長でも観潮されて い る
8)
.
Figu r e4.9 に, Fig. 4 .8 に示した適格子 マ ッ プから
菱面体か ら の 信号だけを切り出 して 拡大したも
の を示す . この X線国訴強度ほ六方晶i1 0†li面か
らの 困折強度に 匹敵し, 六方晶相 の 純度を著し( 下
げる ことになる . 実際 , こ の 試料の 六方晶相純度を
計算する と, 鬼 面上 で 9 0%事 B 面上で 66%となる .
ただし, こ の計算で ほ , 菱面体構造の 結晶構造 因子
として 達観的に立方晶構造 の もの を潤 い た . B 基板
上で ほ , 愛東俸構造の 混入率ほ L T バ ッ フ ァ層が厚
い 試料ほ ど商(, 六方晶相e)純度を下ぼて い た . こ
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れ に対 し, Å 基額皇で は バ ッ フ ァ 層の 厚さによ らず, すべ て の 試料で 90%以上の 六方晶純度を
示した ･ B 基療上の C d Sエ ビタ キ シ ヤ)U層の ⅩR D半億暗が , LTパ ヲ フ ァ層 が薄 い ほ どづ､きi
なり結晶性がよ い の ほ , こ の菱面体構造の 混入が関係して い るの か も簸れを " . い ずれ に して も,
B 基壕 は六方晶相 の純度 , 結晶性両面か らみ てもÅ基優に劣るこ とが わか る i
4.4 P Lと反射測定による光学的評価
成長した c dSエ ビタ キシ ヤ ル 膜の 光学的特性を, 低温で の P L スベ タ ト)レと反射ス ペ ク トル を
測定する こ とにより評価 した ･ どちら の ス ベ タ 巨ル も勧延子 に関係 した発光また ほ エ ネル ギ構造
が観測され, こ れ ら か ら主に L Tバ ッ 7 ア層 や基板の 極性 が光学的特性 に与え る影響を調 べ た .
4.4.] P L スペ ク トル
He- Cd レ- ザ で療起 した時の , CaÅs(lil)A,B 基底上 に成長 した cdSエ ビタ キ シ ヤ ル 漠の
12 K で の輿望的な pL ス ペ ク ト)レを Fig. 4.10 に示す. M B E成長の 原料 に伺 い た uHP グ レ -
ドの C dSバ ル ク 結晶の PLス ペ グ ト]Vも - 緒に示す . cdSパブレタ結晶の 南方位ほ (柑†0)
で ある ･ こ れらの ス ペ グ ト 舟 ほ六 方晶特有の もの で , 立方晶 cdSからの 発光は観湧弓されて
い な い . バ ル ク結晶で の 2.545eV にピ ー タ をも つ 支配的な発光は, パブレク結晶で の従来の報
告から中性 ドナ束縛療起予覚覚王2 である
9~壬2)
, A 基教皇の 試料ほ , バ ル ク結晶と同じように
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'MJ()で あ):J か , r)A P=)o n'汀- ノ＼c (‥CPLo r
pair) 発光も観讃ilきれた . B 基坂上も同じ楼な
ス ベ タ ト)レで あるが , 結晶失陥に 関係する深い
準位か らの発光も観測され た . こ の こ と妄ま, a
基板上の 試料 の 方が結晶性が悪い と いう xR D
濁定の 結果と食 っ て い る . 王2 の 発光強度 に関し
て は , 試料 に よりぼ らつ きはある が, A 基凍上
の 試料の方が B 基蔵のもの より数倍か ら 18倍
程度発覚が 強か っ た . エ ビタ キ シ ヤ ル 最 の 王2
の エ ネ]レギ であ る 2.542eV は , バ ル ク結晶の 儀
より3m eV 程度小さ い が書 こ れほ 綴申 の 残留歪
み に よりバ ン ド靖が シ フ トする ため で ある .
F量gu r e4.11 に, 同じ試料の助産予覚光領域だ
けを鑑大したス ペ ク トル を示す. ただ し, エ ピ
タ キ シ ヤ)レ漠の I2 の 強度は パ)Vク結晶の健で
正規化 して い る . バ ル ク結晶で ほ , 王2以外 にイ
オ ン化 ドナの 束縛療起子発光 I3と Å 自由由起
子発光 xÅ も観測された 川 . B 基板上の C dSか
らの I2発光の 半値幅は Å 基凝上 の もの より広
く , I3もス ペ ク トみ の 肩と して観測されて い る .
B 基板上 の読解で ほ, もの に よ っ て は 王3 の 明瞭
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な ピ ー クが見えるもの もあるが, Å 基板皇 で妄まどの 試料で もピ ー クが観測きれ をか っ た さ 董2
発光ス ペ ク ト ル は , ドナ密度が大きく なる と シ3 1 タ ル ク効果の ため に広がり, 形状が葬対
称 に なる こ とが知られ て い る 10). その場食中性 ドナが鹿遊子に遮蔽効果を及ぼ して その結
合 エ ネルギ を減少させ る こ とに よ り, 発覚の ピ ー ク エ ネ舟 ギが増来する 暮 しか しタ B 基凍土
の C dS で は発光の ピ ー ク エ ネル ギは 鬼 基凍上の もの と変わらな い . また ドナもそれほ ど混
Å して い る ことも考えられな い の で ,王2発覚の 半健幅の増加は単に結晶性の悪柁を反醸して
い るもの と思 われ る .
F童gu r e4.12 に , 低温バ ッ フ ァ 層の 厚さを変えた試料の P Lス ペ グ トプレを示す･ 図の(aラ嬉
GaAs(ul)Å 基凍上 , (畔ま(=)B 基坂上 の試料を示す. 鬼 基凍上 で ほ低温バ ッ フ ァ 層 の 革み
の 影響萎まほ とん どな い が , B 基凍上 で は明らかに低温バ ッ フ ァ 層が撃も蔑ほ ど, DA P発覚と
薙 い準位か らの発光の 董2 に対する相対強度が大きくなる . したが っ て き Ⅹ漫D 濁竃と同じく夢
B基夜 に 関して ほ pL 特性からも低温バ ッ フ ァ 層が 薄彰一ほ ど光学的特性労音よ い と い える
-3き
4.4.2 反射 ス ペ ク トル
Figu re4.10 でホした PL を測
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の(iOすo滴 を用 い て い る ため反射率が低く, 窺い 検出信号か ら掻 い たス ベ タ ト)レほ雑音が
多い が, 六方晶の A 療起子, B 敦起子の 鋭 い 遷移ス ペ タ いレが観測さ絶 た . こ の ス ペ ク ト
ル に , 第7肇で導出する反射率の式で フ ィ ッ テ ィ ン グをか ける と, 鬼 勧遊子の 共鳴エ ネル ギ
が 2.553eV
,
B 敦轟子の エ ネ ル ギが 2.568eV と求め られる . これらの 倦ほ, 過去に報告きれ
て い る パ)Vク結晶の倦 に近 い 削 6). 一 方, cdSエ ビタ キシ ヤ ル膜で も 鬼, B 由起子の明瞭な
遷移が観測された . なお , バ ブレク , エ ビタ キ シ ヤ ル膜 ともに , 遷移選択弼の ため C 療起子
の遷移は観潮されて い ない . ス ペ ク トル が ブ ロ ー ドで , 特に B 基板に対するもの ほ ス ペ ク
トル の 形状が不潔期なの で , こ れ に フ ィ ツ テ ィ ン ダをか けて 療轟予 の 英萄 孟 皐プレギを菜め
る こ とば難し い . しか し, 基板と の 格子不整に よ る i軸性 の 応力で わ ずかに エ ネル ギが シ
フ トする だけで , バ ル ク結晶の優 に近い も の と考えて旨､る . な 乳 立方晶に 関する もの萎ま,
干渉に よる ス ベ タ ト)Vの振動に 埋もれて しま い 観測する こと ばでき ない 事 パ ブレタ結晶で 近
観瀦されな い Å 勉遊子の 低 工 如レギ儲1jにある矢印で 示したピ - タ は , 鬼 基板よ の C dSエ ビ
タ キ シ ヤ ル 簸で 顕著で あり, エ ビタ キ シ ヤ み 膜特有の もの と考えて い る . こ れの 詳細およ
び起源に つ い て ほ , 第 7 牽で述 べ る . また チ エ ピタ キ シ ヤ ル 膜の 自由叡起予の 共鳴三 郎レ
ギ を実験的に 濁愛するする方法も合わせ て 7 車で 述べ る ,
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4.5 A基板と B基板の比較
ⅩRD 沸克と pLお よび反射測定か ら, GaAs(=)Å 薗と B 面で ほ , そ の よ に成長した C dS
エ ビタ キ シ ヤ)レ濃の 結晶構造的およ び光学的な特性が異なる こ とが明らかに な っ た . こ こ
で ばそれらの結果をまとめ , さら に A F Mの測定結果を合わせ て C dSをデ バ イス 構造と基底
との 問に挿入する中間層と して 用 い る こ との妥当性 を議論する .
x R Dから は, 成長した C dSエ ビタキ シ ヤ ル膜ほ六方晶構造が支配的で ある こ とが明らか
に をり, 反射や PL の測定結果もそ れを支持するも の であ っ た . しか し, 連絡予 マ ッ ピ ン ダ
より B 基板上 で は菱面体構造の C dSが成長して い る こ とが明らかに な巧, こ れほ六方晶相
の純度を下をデる結果とな っ た . また! B 基救よ の エ ビタ キシ ヤプレ濃の 方湧ぎ結晶性が悪態盲 こ と
も明らか にを っ た .
Figl) r C41]4 に , GaAs(川 )A,B),t 似卜にflt;!!
-
･い ソ 7 -,桐だけを 1 0 0n--1岐i主したときの ･..･1IごM
像を示す. Å 基横は, こ の 図の 縦軸ス ケ - )レで ほ荒れて い るよう に見えるが , 監朗S 荒きは
1nm 以下で あり, B 商の ス ケ ー ル で考え ると平坦 である . B 基板土 で ほ , 最M S荒さこ そ 2 -
で あるが , 所 如 こ28n m 既皇もある ピ ッ トが観察きれ た .
a) ス キ ャ ン ･ ロ ッ キ ン グ カ ー プの 結果か ら, B 薗皇 の C dSエ ビタキ シ ヤ み 巌 の結晶性ほ
低温バ ッ フ ァ 層の厚み をホきくする ほ ど良くなる と述べ た. 先帝 デ - 夕 で ほ, 最低33n m C)
バ ッ フ ァ 層を伺い た結果まで しか載せ をか っ たが , 撤 m の バ ッ ヲ ア 層を積ん で からの 成長
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も試み て い る ･ その 結果, 結晶性は 若干悪く な っ たが , こ の 深.い ピ ッ ト の 影響が大きく ,
バ ッ フ ァ 層の 厚み によ る効果が覆 い 隠されて い る と思われ る . したが っ て , バ ッ フ ァ 層 の
厚み が小き い 領域で 結晶性を議論する とは聾しい . い ずれ に しても, 現段 階の ピ ッ トがで
きる状況で は, 低温バ ッ フ ァ 層を20n m 程度以 下 にほ できな い と考えて い る .
以上 の こ とを考え合わせ る と, GaÅs(I玉L)基板上 に六方晶デ バ イ ス を構成する際に は , 六
方晶純度が高くか つ 結晶性 の 良い GaAs(lliラÅ 土 の CdSエ ビタ キシ ヤ)レ最が , 適当な中間層
材料に な るもの と考えて い る . ま た光学的特性も良い の で , 適当なタ ラ ッ ド層があれ ぼ活
性層材料と して も使える可 能性がある .
4.6 ま とめ
本章で 軌 低温 バ ッ フ ァ 層を伺 い た M BE により GaÅs宅l重量)基板上 に 六方晶 c dSエ ピタ キ
シ ヤ ル膜 を成長させ , Ⅹ艮D によ る結晶構造的評価 , pL や反射に よ る光学的評価を行 っ た こ
とに つ い て 述 べ た . まず, c dSエ ビタキシ ヤ 舟渡は 六方晶相が支配的で , A 面上で は 98%
抜上 の 六方晶純度が得られ る こ とを確認 した . - 方, B 基板上 で は菱面体構造が混入 して u
る こ とが明らか に な っ た . 結晶性も Å 基板上 の 方が よい の で , CaÅs(=‖き基板上 に 六方晶デ
バ イ ス 構造を形成する 際に ほ , (l il)A 基坂上 に低温 c dSバ ッ フ ァ 層を盛装きせ る こ とが ,
六方晶相純度や結晶性 の 向上 に有効である と考えて い る i
PLス ベ タ ト 糾 ま, Å 軌 B 商両方とも原単に招 い た バ ル ク結晶同様 に 王2発光が支配 的で
あり, こ れに方日えて D A P発光も観潮された . さらに B 基板上で ほ , 原料で見 えてb/篭る 重3
発光と深い 準位から の 発光も観測された . また, 反射ス ペ グ トプレも六方晶特有の A 療起草
と B 劫起子の 明瞭な遷移が基夜の極性 に問わ らず観潮された .
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第 5章 GaAs(川)A,B 基板上 へ の znC d Se 薄膜の M B E成長
5.1 は じめ に
ZnCdSe は
,
1990年は じめ噴か ら znse との組み合わせ で GaÅs(80壬き基夜よ に QW 構造を
作製 して , 主に その 尭学的特性 に つ い て の 研究がなされ てきた
IJiラ
.
ー
また , znsse と の 観み
合わせ で作製したQW 構造を実際の L D構造 (Fig, I.5参照) に観み Å れて室温で レ - ず発
振した報告
5)が なきれ て か らは , 多く の研究者に よ っ て ZnC dSe/ZnSSe の QW 構造に つ u て
の デ ー タが蓄積きれ て い る . こ れ らの QW で ほ znc dSe か ち青緑色の 発売をねら っ て い る た
め , C dの組成は 30 %以下 と少な い が , C d親戚を 50 %程度まで増や して バ ン ドギ ャ ッ プを
緑色の領域まで 下 げて成長を行う試みも行われて い る . この 場合, c d組成の 増旗に よ り格
子定数が大きく なり GaÅs 基板との格子不整が大きくな る . この 間塵を解決する ため , 王nP
榔 ･ti を仲JHしF=り
''~ H'
. ME仁 (Migratjo †1Ellha-1C edEpitaxy)
I:];-か 川 い られ て い る りL Hり
以上 の ZnC dSe は テ すべ て立方晶閃亜鉛鉱構造で の 成長である . 過去, 六方晶ウ)レツ鑑構
造で成長 した とい うの は, 筆者の 知るか ぎりで は Matsu m tiraらの Ga-鬼s(=きB 基板上 で の 成
長に関する報告しか な い ‖,1 2). この報告 に よる と , znc dSe ほ , 成長温度が底もミほ ど, また
v lnI分子線強度比が高 い ほ ど六 方晶で 成長しやすい 傾向にある と して い る . また , C d組成
が多 い ほ ど六方晶の 混在比率が高くなり, cd組成 57 % で 90 %以上 の 六方晶混在比率を得て
い る . さらに , 成長の 初期段階で は立方晶相が成長 し, その夜六方晶相 に変絶する とこ と
が 組 E ED パ タ ー ン で確認されて い る .
本研究で ほ, これ らの結果を受けて , そ こで 成長の報告が ない Ga鬼s(川)鬼 面皇 の ZnCdSe
エ ビタ キ シ ヤ ル 膜に つ い て も, 線色発光 デ バ イ ス 構造で 要求される C d厳戒5窃% で六方晶構
造が得られるか どうかを , (lil)B 南開様 に検討する . ZnCdSe エ ビタ キ シ ヤ)U濃ほ 書 QW 構
造の 井戸層 として伺 い る が, Ga鬼s(=)基板との 問の 中間層と して の 適応性を検討する必 要
もある ため , GaAs 基板上 に 直接成長した. しか し後で 述べ る ように , 結果的に ほ立方晶構
造重言安定な相で 結晶成長 して い る ことが明らかに な っ た 事 そ こで , 歯車で 論じた低温 c dS
バ ッ フ ァ 層を伺い て立 方晶混在の 抑制ならび に結晶性 の改善を行 っ たの で , 放下 に述 べ る *
5.2 予備成長
まず, znc dSe 三元混晶を成長する常に , これ を構成する二 元柁督物で ある ZnSe と c逢Se
の成長をGaÅs(il)基攻上で 行い , それぞれの 基礎的を特性を調べ た . znse ば基凝温度還80
昏C
夢
v l./11分-(･線 掛皇比 - ().3, Cd Se はき.!≧板子hu宜2ヰOoC. Vl/H //H
'
-･練酔生上ヒ ･ -･l とし/i .
F短tlr e5.1 に ZriSe のeo12 eス キ ャ ン溺愛の結果を示す . 国訴角か らは 立方晶奉天方晶ほ判
断できな い が , PLや R H E E D の結果か ら董芳晶輯造で 成長して い るこ とを確認して 旨-る .
GaAs 基密から の 回折 ピ - クとの 比較か ら, 比較的結晶性の 最も- エ ビタ キ シ ヤjレ膜が成長 し
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を Fig･ 5･2 に, 車ス キ ャ ン 溺愛 の結果を Fig.
5-3 に示す . こ れ ら の 轟 果か ら , C dSe は
Gabs(lil)面上 に c 軸方向に配向佳良(六 方
晶と して 成長 して い る こ とが 明らか で ある .
ま た, GaAs(lil)冬 面上 に成長 した CdSe エ ピ
タ キ シ ヤ)レ厳の 方が B 面上 の も の より結晶
性が よ い こともわか る . ただし
,
どちらの基
夜上の CdSe も, 基板と の格子不整合が大き
い ため か, znse に比 べ る と結晶性ほ悪 い .
以 上 の よ う に , GaAs(I玉L)基板上 で は ,
znc dSe を構成する 二元 化食物で ある ZnSe
ほ 立方晶構造, c dSe は六方晶構造を示す予
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億的なデ - タが得られ たが , 三元混晶に な っ た場合の結晶構造を調べ る ため に 以下 に述 べ
る よう な成長お よび評億を行 っ た.
5.3 ZnCdSe の成長
5.3.1 Ga^s(I]1)基板上 へ の M B E成長
ZnC dSe 成長の 基板と して伺 い る GaAs(lu 粍B 基額 は, 前車の C dSと同 じ孟 ヲ テ ン ダ と
硬化膜除去の 処理 を行 っ た . znC dSe は GaÅs(壬‖)基板上 に 直接成長する と述 べ たが青 葉際
に ほ サ ー マ ル クリ - ニ ン グ後の 表面状態 の改善や結晶性 の 良い 壬l- V‡ 妖花食物を間に挟み
ⅠⅠトV 族基凝 と の ヘ テ ロ ･ バ レ ン ス の 問題を嬢和する ため , GaAs と格子定数が近 い ZnSe バ
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ソ フ ァ 層を20nm 程度成長積ん で か ら, znc dSe の エ ピタ キ シ ヤ]U成長を行 っ た. znse の 成
1･三条什は , J別改.;品性300oC, V [,/‖ /'jl [･純･}
'
如法比 ().7 と し[=. I.HSe 岐k･i･,T) R f 北上Dバ タ ー ･ - ン
は
,
Ga∧s(l 】り^ l((i 卜で は ス ト T) .- 1 ク . B (-1=
･ で は ス ポ ッ テ ィ て
, 他の[UI=
'
!E楼l封で の 部f-I=;. と
[Hl しで あ っ た
.:"
. A F ML
'
よ る ZTISL, バ ノ ブ -/-･･1L:-;
･
T
T
･ 如iの 緋
'
iiで はJ:ig4.2 で !J
-
(した GaAs(= )A
面上 の ピ ッ トがバ ッ フ ァ 層で 埋め られ て平坦 に を っ て い る梯子が見ちれた .
ZnSe バ ッ フ ァ 層成長複ほ, 200- 350oC の基載温度 に保 っ て , ZnCdSe の エ ピタ キ シ ャ ル
成長を 2 - 5 時間行 っ た . な 執 成長後 の エ ピタ キ シ ヤ 舟 膜申の 王王簸原子の観成ほ, す べ て
の試料で Zn :C d= l:l になる ように ⅠI族原料 の 分子線強度を調節 した . 以上 の成長で伺 い
た Zn, C d, Se 原料の純度は 6N であり, その成長条件を Table5.1 に示す. また , 成長 シ ー
ケ ン ス を F重苦. 5.4 に示す 均
5.3.2 成長中の R円E ED パ タ ー ン
成長中の R H E E Dパ タ ー ン ほ, F董gゑ5 のよう に成長温度 に より特異怨軽質を示した .
GaAs(l=)A 基板土 で は, ス トリ ー ク , B 基板上 で ほス ポ ッ テ ィ なパ タ ー ン を示 し, それぞ
れ2次元成長, 3 次元成長して い る こと ば C dSと同じである が, 注目す べ き点ほ , Å 基板土
の パ タ ー ン が成長条件に より変化して い る こ とで ある . 成長温度が低 い 20OoC で ほ , (圭xlラ
の パ タ - ン が , 成長温度が高 い 350oC では(2x2)に な っ て い る . ま た, 308¢C で は, (2x2ラと
(壬×壬)が混在して い る よう に見える . R H E E Dパ タ ー ン ほ基凝表面で の 実効的な Ⅴ壬i王壬比, つ
まり表面ス トイ キオメ トリ に 関係 して い る . GaAs(l =)に成長 した znSe エ ビタ キ シ ヤjレ殿の
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R H E E D にお い て , Se 過剰の 時は(lxl), ス トイキオ メ トリ の 時ほ(2x2)の パ タ
- ン を示すと
い う報告がある 13). 奉研究に お い ても , 成長温度が乾い ときは原料元素 の 中で - 番平衡蒸
気圧高 い Se の付着韓致が高く, se リ ッ チに な っ て い る と思われ る , 逆に成長温度が高い と
se の付着係数は畿(なり王王族リ ッ チ に な っ て い る と思 われる . したが っ て , 成長温度が乾
い 時の(lxl)パ タ - ン は成長表面で の Se リ ッ チ の 状態 に, (2x2ラバ タ
- ン ほ圭王族り ゝy チ の 咲
馨 に対応 して い ると考えて い る . また , こ れ らの パ タ ー ン が混在す る ときは ス トイキ オ メ
トリ ッ ク な状態で ある と考えて い る . すなわち, Tables.1 に示した成長条件下 で ほ, 成長温
度300oC でス トイキ オ メ トリ に なる ことを R H E E Dパ タ - ン ほ示唆 して い る .
5.4 結晶構造の評価
5.4.1 a)/ 20 とalス キ ャ ン測定
まず, 高分解能 xR D 測定の 結果を述 べ る . a)/2@ス キ ャ ン讃定から求め た格子窓敦に ,
第2 肇で説明した式 (2.ヰラ の Vegard貝弓を適用して ‡Ⅰ族原 子の 組成比 を計算する と, 試料に
より若干の ばら つ きはある が, およ そZn :C d= l: i であ っ た . a)ス キ ャ ン浸(3 受か ち求め た
ロ ッ キ ン グカ ー プの 半値幅ほ a rc 磯 eO nd の 単位で す べ て 4桁で あり , 鑓栄の M BE で得られ
た znSe な どの倦 と比 べ る とl桁以上大き い . この 理由ほ , 基板との格子定数0)違 い もあげ
られる が
, 峯研究で扱 っ て い る系よ巧格子不整が大き い ZnTe]GaÅs 系で の 回折暗がホさ い
こ とを考慮する と, 積層欠陥の 彰成 に よ る もの と考える こ ともで きる
i5ラ
. 六方晶の特異顧
であるilO†1!面に対する ロ ッ キ ン ダカ
- プの 半値幅 (FVm M:FullWi ぬ atHa呈f Ma xim t mき
の成長温度依存性を F圭g. 5.6 に示す . こ れよ吟 , B 商 よC)ZnC dSe 孟 ピタ キ シ ヤプレ軽よをラ A
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面上の もの 方が結晶性が よ い こ とが わかる . また , 3O8oC 付近で - 番結晶性が良態もこ とが わ
かる . こ れは ! 先に 30()oC の とき に ス トイ キオメ トリ ッ ク な成長を して い る と推測しf=こ と
を支持する結果であ る .
5.4.2 逆格子 マ ッ ピン グ
六方晶混在比率を求め るため , 六方晶i壬0す1)薗と立方晶i311i薗の 逆格子 マ ッ ピン ダも潮
定 した , GaAs(ul)良,B 両基板上 に成長 した エ ビタ キシ ヤ)レ膜 のiま0すIi薗の遭格子 マ ッ プを
F短5.7 に, ‡311i薗の適格子 マ ッ プを Fig. 5.蕃をこ示す. B 薗上 迫, G醜 s(3まl)からの 大きな国
訴億号がある ため , 対数ス ケ - 郎 =な っ て い る . i10す1)面 をみ る と, 六方晶稽が成長 して
い る こと
, 成長温度が低 い ときは 田 方南の 広がりが東きく, モ ザイ ク性を示して い る こ とが
明らかで ある 暮 - 方, i3壬王‡薗 には , 53,3
o付近の 累(見える G盈Å§i3壬Ii商からの ピ ー タ に 観
えて
,
5l.4o 付近の ZnCdSe の ピ ー タも大き な強度で観潮され る . これ ほ立方晶がか な吟混
入 して い る こ とを示す . また , B 基夜上 の{3ま壬)商の 遼格子 マ ッ プほ成長温度に関わらず ,
ピ ー タ彰咲が 2 8方向に大き(鑑が っ て い て , 成長方南の親戚の 揺らぎを示唆 してむ与る .
‡10すIiとi311i薗か らの信号強度を積分して六方晶混在比率を求め , それらを成長温度の
変化にJJ1 .I.i
-
. させ て プ ロ ,ソ トす ると . Fig. 5.9 の よう に な る . こ のl¥lを 比ると /.()o
oc ･(J-:tiで A
葡, B 薗ともに六方晶の 混在比率が最鷺に を る ことが わかる . また , どの 成長温度でも 鬼
基坂土 よりも B 基凝よの 方が六方品格遣で 成長 しや すい ことを示 して い る . しか L, こ の
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図の 六方晶相の変柁 の 様子 は, 六 方晶相に立方晶相が混入 Lて い る とb-うよ巧も , む しろ
立方晶が成長して い る際 に六方晶が混入 して い る とみ る ペ きで ある - すをわち , 母国の 成
長で は, 30OoC での ス トイ キオメ トリ ッ ク を最適条件ほ , 立方晶成長に対 して 成立 してもーる
こと に な っ て しまう . (iaAs(()()J).-)]i-f)i 卜. の :/J了ふ'' GaN の M BE 畦上主に お い て . ス トイキ オ メ
トリ ッ クな成1主祭什の とき六 .)･j
-
r
F
"
I
- のilLi. 人が ･ 希少なく . Ga リ ソ チ や N 1) ソ ナ とな ると ,
'
JJ
'
晶が容易に混Å して きて 結晶性を悪化させ る ともミう報告がある
16ラ
. まき に , C d観威が5O %
で VUI王分子線強度が ほ ぼ 壬 の場合の ZnC dSe の 成長で も同じ=とが起きて い る ように み え
る . したが っ て , 六方晶構造 を成長するため に ぼ , 成長条件を検討 し直す泉 質がある . た
だ し, 成艮温度が 帖い ほ ど}こノj-I"I.刊lの
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する . 2408C の成長温度で ほ B 基板上 で 68 %の 六 方晶相の 存在が確認でき るの で , 被らが確
認 したもう - つ の 六方晶に な巧やすい 条件で ある V王乃i分子線強度比あもぎる こ とを試み た .
抜上 の結果で - 番六 方晶の 割合が多か っ た240oC の成長温度で , VU王‡分子線強度氏を 214
に変えて 成長を行 っ た . この 縫取 GaÅs(川)A 基壌土 の ZnCdSe エ ビタ キ シヤjレ厳に対し
て は , v J/tT比 l の ときの I RO,,;,から 4 2u,ほ で上r,Y.-IJIlした . ･ノJ . BJ.I
-
1il
L
li･!二村して は . ()H(',/o か ご,
82 % に変化した. ただ し, v l乃王 比が増える に づ れて , A 基夜よ の試料ほ 若干ロ ッ キ ン ダ 労
- プの準健幅が狭(な っ たが , B 基板上で は むしろ絵品性ほ慧絶した. 良 基額上で 結晶性が
良くな っ たの は , 単に V!ti董比を上 げた効果とみて い る 書 したが っ て六 方晶の 混在挙が土が
る に つ れ結晶性 は窓(なる と考えられ , V'王/至言 比を皇げて も依然と して立 方晶相の 成長が安
定であると考 えられる . すなわち, cd観成 5O%の 六方晶znCdSe を Ga鬼sそ=)基板皇 に成長
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させ る に は , ス トイ キオメ トリ ッ ク な条件を はず して 結晶性を犠牲に する しか方法が な い
ように思 える . 第 一 原理 に よる計算から , 六方晶構造が安定とされ てきた c dSe･妄ま立方晶の
方が安定である結果が得られたと い う報告もある の で
17き
, 立 方晶が安定なznse との 観み 合
わせ である ZnC dSe は , 本来立方晶構造が安定な の かも知れな い .
5.4.3 紙屑欠陥の 発生
F董gure S.1郎三豊方晶が最も多い 3OOoC で成長した znC dSe エ ビタ キシ ヤ ル 膜のi3ま壬i商に
対する串- ス キ ャ ンを示す . 立方晶の 薗に対する¢- ス キャ ン なの で , 3韓対称 の信号が出る ぺ
きとこ ろが , 6国対称に を っ て い る . これは , 立方晶内で 18O唱 転 した蔑晶が発生 して い る
こ とを;jtす . 少し見えづ ら い が
.
. F:ig. 5.5 の R 川土Et) パ タ
ー ン小 にも Alfl!
'
, B 而と い二払L..I.
の ス ポ ッ トが観濁されて い る . また, ÅF M像の 中にも現品の 存在を示唆するもの が観潮さ
れ て い る
.
300o(
‥
で)'k 上i- した ZnC dSe エ ビ タ キシ ヤ ル 陀の A F Mほを Fig. 5.71に′Jけ . こ (/)
像の 三角形は フ ァ セ ッ トを示すが , お互 い に ま80唱 転した形のもの が存在ずる こ とから鼠
晶が発生 して い る と思 われる . な軌 閃亜鉛鉱構造の 鼠晶ほ, t=3方南に 成長して 毎-る 閑
加給鉱 に桟個クく]:(L'7カ;･3iiJL1. し, 7ML (M oIIO- し1yLLr
l
/
1 の ウ ル ツ 鉱 ･隅述が抑 人され る と , その J1 .
に成長する 閃亜鉛鉱構造ほ 壬8 伊回転 した汲晶と怒る 喝 . この考えを監事ずる と, ラ)レツ鑑
構造の 場合でも閃亜鉛鉱構造が IM L挿Åき れて現品が発生 すると考えられ る . い ずれに し
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O w一)ite mPe ratu re･
て も, 閃亜鉛鉱構造とウ)レツ鉱構造は【m3を軸と して 困転きせ た形の類似性をも っ ても､る
ため
,
GaAs(=)而J二の 成長は 桔層欠r･
'
l
'
f
'
Tカ‡入りや す い の で は な い か と考えて い る ･
5.5 PL スペ ク トル
,
'
J-)
I
.晶和が多くなる と結晶件が悪く なる と い う x RD によ る*,!.:巣 は , 光 判勺肘′1:. にも 如 L
て い る . 成長したす べ て の試料 の低温p Lを濁憲 したが , 六方晶の朝食が多も､試料ほ ど発光
しにくか っ た . 特 に ,B 面上 の試料毒まその結晶性 の 悪さの ためutと つ も発ち なか っ た･ なお ,
発光は 非常に弱 い もの であ っ たが . ハ ン ド端の 発光が 丈配的てあ っ た . znC dSe エ ビタ キ シ
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lで の PL ス ぺ ク ｢ル を Fig.5.1 2!:_ ,)iす . 3OO
''ぐ
'
で 城1主した, 寺,fi.'nf.什が ･ 蘇よ い
試料の発光が - 番強か っ た . 2.OeV と2.leV 付近に 2 つ の ピ ー クが見える が, こ れちはそれ
ぞれ, 董方晶と六方晶か らの発光と考えて い る , こ れ ほ, 連絡子マ ッ ピン グの結果と - 鼓
する . 240oC で成長 した試料 ほ2.1eV 付近に 弱い ピ - タが見られる が, 乙れ ほ六方晶からの
発光と思われ , 成長温度が低 い ほ ど六方晶混在捜率が大きく をる とい う結果を支持する .
以上 の ことか ら, 六方晶znc dSe を GaAs(=)基坂上 に直接的に成長きせ る 三 とは , かな
り薙し い と結論づけられる . また, 当然の こ となが ら, GaÅs 基板と デ バ イ ス 構造の開にÅ
れ る 中間層と して も, zncdSe は不 適当で ある と い え る . そ こ で , 前車で述 べ たよう に CdS
は GaAs(1日)Å 面 上 に 90%以上 の 六方晶混在率で成長で きた ため , znC 盛e で も cdSパ ブ フ
ァ 層 の効果をねら っ て成長を読み た.
5.6 低温 cd Sバ ッ フ ァ 層の効果
zncdSe の成長前に低温 C dSバ ッ フ ァ 層を 壬508C で約4On m 成長させ て か ら, V Uま王分子線
強度を 2.2, 成長温度をバ ッ フ ァ無 しで 六方晶混在率が最高と最低の 温度 240oC と300¢C に
して ZnC dSe を成長 した . 成長条件の詳滞を Table5.ヱ に示す.
240oC で成長 した znc dSe エ ビタ キ シ ヤ 舟渡の 適格子 マ ッ ピ ン ダを F量g. 5.13 に示す. 立方
晶‡31i面に関して は , GaAsi311iか らの 強い 信号があるため舞数ス ケ ー ル に な っ て い る 書 良
基凍上 のi3王圭i商で ほ , 依然2 8=5 l.4o付近に 立方晶の ピ ー クが観頭される が夢 B 面土で はか
なり信号が減少して い る ことがわか る . 六方晶混在比を計算する と, 鬼 基凍土 で 70 %, B
基板上 で 95%となり, バ ブ フ ァ 層がない ときの A 基板上 , B 基板上 で の それぞれ の 敦夫値
42
,82%からみ る と, かなりの 改善がみ られた . 特 に, 鬼 基夜土 で の改善が顕著である .300oC
の 成長で ほ, 依然立方晶が支配的で はある が, Å 面, B 面土 どちらも4O%程度 の 六方晶混在
比率とを っ た .
六方晶‡10Tl)薗をみ る と , B 基凍上 ほ六方晶が増える こと に よりモ ザイ ク性が高く を っ
て い るが , A 基板上 で は喝 28 の どちらの 方南にも広がりが少な( な っ て い る . したが っ
Table5.2 Gro wth co nditio n s of ZnC dSe with L T- C d S buffer.
L T- C dSBu 恥r (
l
dS cワil;ly亡l
･
Substrates
Gro wthLC mPC[
'
arure(
('C)
7.n m oJec uJarbc a nlflu,y(ato nlS/c m
:
s)
c dm olcc uhl. bL'.a111flu x(ato nlS/e nl
ニ
s)
se m olcc ul;lrbca nlnu 又(ato m s/c m
-
1
､)
ぐd SIllOe c ul.･lrbe a mnu x(zIT o111S:c 川
:
～)
V I/II be a mnu x r atio
rlaAs(lll)A, GaAs(H )B
240, 30 0
2.2 0､JO
トi
コ.5 卜I O
ト1
1.()FlytOl
く
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て , Å 基板上 で は, CdS バ ッ フ ァ 層を入れ る こ と に より, 結晶性, 六方晶混在比率とも に高
くなる ことが明らかに を っ た . 今回の 成長で ほ , cdS低温バ ッ フ ァ 層の 成長温度や捺厚を濠
遷化 して い な い . 今後, バ ッ フ ァ 層 の 最適柁を行う こと によ吟, Å 基板よ でももう少 し違 方
晶の 混入を抑制できるもの と考えて い る .
以上 の 結果より, 六 方晶の純度が高(高品質な zncdSe エ ビタキ シ ヤ 舟 渡を得る ために は ,
(1) C dS低温 バ ッ フ ァ 層 を摺 い る こ と. に れの最適柁ほ洛要で あ る)
(2) 基板温度を低くする こ と . (240
oC 程度)
(3) VI/lI分子線強度氏を大き( する こ と . (2程度)
(4) 結晶性を考えて , A 釜飯を伺 い る こ と .
と いう条件があ壷ヂられ る .
5.7 ま と め
GaAs(=きA お よび B 基坂上 に ZnC dSe を M B E成長きせ , おもに X 汲D 濁墓に よ巧結晶性
および六方晶の混在比 率を評価した . そ の 緑風 G盗泉s(=)基板上 で あ っ て も, c d組成50 %
の ZnC dSe にと っ て ほ, 成長温度が3OOoC, V UⅠ董分子線強度が 呈 の 成長条件ほ , 立方晶の 成
長 に最適な条件で ある こ とが明らかに を っ た. 六 方晶を得る ため に ほ , この 最適条件か ら
ほずれ たと こ ろ で 成長する ijZ､要があり, 結晶性を犠牲 に しなけれ ばなら をい 三 とも明らか
にな っ た.
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六 方晶比 率を上をヂる ため , CdS 孟 ピタ キ シ ヤ)レ成長で 効果の あ っ た色温 パ フ フ ァ 層を
znc dSe にも適周した . 15OoC で 48n m 程度成長した低温バ ッ フ ァ 層を成長した後に 曹 ZnCdSe
を成長 した とこ ろ , バ ッ フ ァ 無 しで 同じ成底魚件で成長きせ たもの に姥 ペ て 六方晶の 混在
比率ほ格段とよくな巧, A 基板上 で 7O% , B 基凝上 で 95 %程度と な っ た. た だし, B 基壕ほ
やぼり六方晶相が多(なる と結晶性の 悪碓がみ られた . これ に対 し, Å 基蔵上 の £ ピタ キ シ
ヤ)レ簸で ほ , 結晶性を上をヂながら六方品格も増えて い ( ことが確認で き, 低温 c dSバ ッ フ
ァ層の 効果が顕著に表れた . 今後きら に CdS 低温バ ッ フ ァ 層の 最適化を して , GaÅs(l =)良
面上 に ZnC dSe の 成長を行なえぼ, さらに六方晶緯度の 轟い エ ビタ キ シ ヤ ル 膜が得ちれる と
考えて い る .
以上の ように , CdSバ ッ フ ァ 層を伺 い な い と六方晶が得ちれな い こ とから, Ga鬼§ 基擬と
デ バ イ ス 構造の 中間層と して ZnCdSe を伺 い る こと ば適当で なく , デ バ イス 構造にも低温
c dSバ ッ フ ァ が有効であると考えられる . また, znCdSe を活性層 に伺い る場合, 下地の 結
晶が六 方晶であれば , 六方晶相純度の 轟 い エ ビタ キ シ ヤ ル 簸が得られ る と潅濁される i す
なわも, 次章で検討するタ ラ ッ ド層として伺 い る ZnCd MgSe を六方晶で成長で きれば タ デ
バ イ ス 全体に わた巧六方晶構造に なるもの と考えて い る .
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第6章 znc d MgSe 薄膜の成長および znc d Se との
ダブル ･ ヘ テ ロ構造の作製
6.1 は じめ に
第 2 章で 検討したように , 峯研究で 実現 を目指 して い る緑色六方晶 デ バ イ ス 構造は ,
ZnC dSc/Zn(
'
dMgSe の QW fil.芯を柁と して い る . こ e)ff
'
'
IjjtEよ. Tiull;lrgO の
J/ ル ー
ー
/
I
:二よ ろ
主np(001)基夜を用 い た立方晶閃亜鉛鉱構造の MBE 成長で の - 遵 の 報告がある
! 4)
. ニ の場合,
lnP 基凍上 に エ ピタ キシ ヤ ル厳を直接成長する と積層欠陥が高密度で形成されて 結晶性が
悪く な る ため , 王nGaÅs や InP を バ ッ フ ァ 層 と して 伺 い て い る . こ の グ ル - プ以外 に も
znc d MgSe 単独の 成長と して , hGaAs バ ッ フ ァ を招 い たInP 基板皇 - の MBE成長 の報告
5)
や M O CV Dに よ る壬nP 基凍上 へ の 成長の 報告 6)がある が , 公表されて 0 る論文の 数ほ飽 の材
料 に比 べ て少な い . 特 に, 六方晶で ZnCd MgSe エ ピタ キシ ヤ ル膜を成長した報告はな い .
そ こで , 前車で 活性層 となる znC dSe が六方晶で成長でき る見通しがた っ たの で , 本章で は
ZnC d MgSe の 六方晶構造で の MB E成長の 検討, ならび に こ れと znc dSe との 観み督わせ に
よる ダブル ･ ヘ テ ロ 構造の作製に つ い て 述べ る .
鍔元混晶である ZnC dMgSe を構成する 二元化食物, znse, c ase, MgSe ほそれぞれ安定
な結晶構造が異なる . 前 2者ほ前章で の 実験結果か らわかる よう に , ZnSe ほ立方晶関東鎗
鑑輯鼠 c dSe ほ六方晶ウル ツ 鉱構造が安定相で ある . これ に対し, MgSe は立方晶岩塩構
造が安定相で あるが , GaAs基攻上 の エ ビタ キ シヤ]レ成長 にお い て , 成長条件努基夜の 薗方
位 に より閉塞鎗鑑構造, ウ ル ツ鑑構造, 岩塩構造の 3棟をと る とむ篭う報告がある 7)書 したが
っ て , OaÅs(=)基板上 に ZnC dMgSe を M B 五戒長した とき, その 結晶構造が どうなる の か
は葬常に興味がある と こ ろで ある .
また , MgSe に つ い て は過去の デ
- 夕が ほ とん どな( , 特に エ ビタ キ シ ヤ)U濃に つ い て の
報告が少ない ため , これを伺 い た混晶を M B ≡成長する際の 基礎 デ ー タが不足するi した那
っ て
, 本研究で ば MgSe 単独の MBE 成長も読み た ｡
最後に , ZnC dSe/ZnC d MgSe の ダブ)L-･ ヘ テ ロ 構造を作製し, その 結晶構造や光学的特性
を評儀する .
Table 6.1Gr() ≠･L]l C()ndiljo n s ol
ー
znc dMgSc epilaye rs.
Substr ate
(
1
Jr O WLhle nlPC1
.
ilしIr e(
OC)
znbe a mflu x l･iltio(ato m s/
･
cm
-
1
s)
c d bea nlnu … Ilio(ato m s/cn/
-
s)
=gbe a--= lu x r atio(atol--S/c nl
コ
s)
sebe a111日llX l･aio(alOrllS/cIll
コ
s)
V I/ITbe a mnu x ratio
GaAs(] 17)^ (
I
)aAs(ll)B
24 0℃ ､ 270℃ ､ loo℃
I.93×10
1J
2.吊7 ×I()
l｣
ヱ.35× 1())J
I.27×LOl
く
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6.2 ZnCd MgSc の成長
6.2.1 GaAs(Jll)基板上へ の M B E成長
ZnC d MgSe の M B E成長に お い ても, Gabs(lil)A およぴ B 基板を用 い て 同時成長を行 っ
た
･ 基板の 前処理 ほ , cdS や ZnCdSe の成長の場合と同じで ある . 六方晶比率なら びに結晶
性向上の ため , CdS低温 バ ッ フ ァ 層を znc d§e の ときと同じ成長条件で 成長した . Ta 触 感.i
O
o
)
a
l
n
l
t
2
1
a
d
∈
u
)
3
)
t
2
1
)
S
q
n
S
Fig･ 6･] Gro wth diagr a m OF Z-1C d MgSe epilayer.
Gro ＼ヽ′tlltC-叩 eratur C(
OC) GaAs(11りA GaAs(=りB
2 40
270
3 00
Fig. b.2 R H E E Dpatte n lS Or ZnC d MgSc cpllaycl
･
S. T he illCi(le nt ele ctro nbeaTll W ;lS
parallel to the directio ns oI
､
<lTo> Tor C ubic stru cttlI･C O t･ <1 1きo> fo rhe x ago n a;
stru ctu re.
- 83-
折b (;
/
( 7.n(:d MgSc 刑 r;
-
!u)成上とぶよ (
'
J Zn(
､
dSc と J)タ ソ ル ･ へ 7 LJ･ 軌 五,J)[
'
.
L
.:Ji;
に ZnC dMgSe の 成1J:,
/
1:什を, Fig. 6.1 に戊 良シ ー ケ ン ス を示す
IV
. 成 良i,I;r'l度は , 240,270,300oC
の 3通りで 成長 した 暮 成長した zncdMgSe エ ピタ キ シ ヤ ル 膜の 濃厚ば o.5 - l終r nで あ っ た.
MgSe ほ吸浸性があり, カゝ つ 弄常 に酸化 しや す い 9･ほ). Mg観成の 多い 麗晶で も同じ性質を
示すもの と考え, 成長終了後に ZnSe キ ャ ッ プ層を数 n m 成長した. こ の キ ャ ッ プ層ほ , cd
と Mg の シ ャ ッ タ
ー を閉めて , Tables.王 の 条件で成長 した .
6.2.2 成長中の R JI EED パ タ ー ン
FigtJ re6.2 に成長率の R H E E Dパ タ ー ン を示す. 電チ ピ - ム のÅ射方南ほ, 基板またiま立
)jrI-川二Iに 対して は <1†0> , /Ll
･
方品相 に対して は<llラo>で あ る . Cd S や ZnCdSe とJF･li長に ,
A 基板上 ほ ス.トリ ー ク , B 基板上 は ス ボ ブ テ ィ な傾向を示す. Å 基板 , B 基板ともに ス ポ ッ
トが見えて い るもの は, その 並び方から六方晶構造の成長が確認できる . A 基板よ に 248oC
で 成長中の ZnCd MgSeの R H E E Dパ タ ー ン に指数付けを行うとFig. 6.3 の よう に なる . また ,
A 基板の パ タ ー ン から , 成長温度が高 い ほ どス ト7) - クで , 成長面が平坦 である ことが わか
る . こ の こと ば A F M瀕定から求めた R M S荒さの健と同じ傾向を示す.
6.3 結晶構造的特性と組成
6.3.1 也)/20 ス キ ャ ン測定
Figu r e6.4 に 300
oC で岐圧した znCd MgSe エ ビタ キ シ ヤ ル 層o)a/2 0測走の 結果を示す.
縦軸は対数目盛りで示してある . こ こ に ほ示 して い ない が, A 基凍上の エ ビタ キ シ ヤ ル膜の
南新角の 広がりは , 成長温度が 高い ほ ど狭く な っ た . すなわち成長温度が蔑む竜ほ ど結晶性
が良 い と い う結果が得られ た . またピ ー '/回折角 から, ZnC d MgSe エ ビタ キ ン ヤ ル 膜は , ほ
ぼ c d組成50 % の ZnC dSe と格子整合する ことが明らかに な っ た . B基板上の 国訴ピ ー タ ほ,
どの 成長温度で も囲の よう に ブ ロ ー ドで平坦 な特性を示 した . これ ほ , 成長方向に格子窓
数が揺ら い で い る こ とを示唆するが, こ の 理山は後述す る .
Fig･ 6･3 R ll Er=二Dpaucrnl
l
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･
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6.3.2 逆格子 マ ッ ピング
六 方晶の 混在比率を求め るため に , 逮格子 マ ッ ピ ン グ濁定も行 っ た . 代表的な308
昏∈ で 成
長 した試料の 測定結果を Fig. 6.5 に示す. Å 基坂上 の エ ピタ キ シ ヤ ル鮭ほ‡1 8甘Ii薗から の
国訴信号が強く, ‡3壬1‡薗から の儀号は非常に弓弓い こ とが確認できる . これから六方晶相純
度が高い こ とが読み とれる . - 方, B 基板上 の パ タ ー ン をみ る と, 六方晶i柑†壬‡面か らの
昏号は 亀 2 8両方向に鑑が っ ており, A 基板上の もの より結晶性が明 らか に悪 い こ とが わか
る . 注目すべ き点は ,B 基板上 の‡311)面か らの信号 にお ける 2 8= ヰ9
o 付近の ピ ー タ である .
これ は立方晶の ZnCdMgSe とは異な る ピ - ク である . した が っ て , C dSの 場合と同 じよう
に ZnC d MgSe の 菱面体構造が形成され , こ れか らの 回折信号と考えて い る ･ 愛顧俸構造の
混入萎まか なり多( , また成長温度が 高い ほ ど混入率が 高い 簡尚を示した . 菱商鰍ま軸角度
が変わる ことで 南開芦汚が変托する . したが っ て , 先の B 基蔵主の ぉi28測定の国訴曲線凌
ぎ宰
坦なの は, 軸角度が異なる菱面体が分布 して い る ため で な い かと考えて い る 事
6.3.3 組成と六方晶相純度
zncd MgSe エ ビタキ シ ヤ み 漠の 親戚を E P M 鬼 で溺窟すると , 同じ圭王族原子の供給量で あ
りながら , 成長温度が高もーほ ど, また B 菌よ 串 良 商の方が Mg の取巧込み塞が多か っ た ･
ⅠⅠ族厳科の 平衡蒸気圧 ほ , Fig. 3.3 をみ る とわ かる よう に , e d> Zn > Mg の済 で ある . した
が っ て , 成長温度が轟 い ほ ど c dと zn の 再蒸発が激しくを吟き 結果と して Mg が多( 簾中
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に留ま っ て い る もの と考えて い る . A 商の 方が Mgの 取り込み が多い の ほ , B 薗よ 巧成長薗
が平坦 をため Mg の マ イ グ レ
ー シ ョ ンが促進されて 取り込まれやすい と叢滴でき るが , 詳し
い こ とは わか っ て い ない .
こ こで , 成長温度に よ る六方晶混在率を表 にまとめ て み るが , 前述 の ように簾中の観成
も成長温度 に より大きく変わ る ため , 組成比も - 緒 に して 六方晶荘在比 の 温度依存性を
Table 6.2 に示す . なお , 六方晶混在比を計算す る際に , 菱面体の 結晶構造尚子は閑亜鉛鑑
構造の もの を伺 い た . こ の塞から , Å 基板上で は タ 組成に関わらず 90 %抜上の 六方晶裾線
度を示して い る こ とがわか る . MgSe は岩塩構造が安定と い うの に , Mgの 含有率が 90% を
越えて も六方晶ウ ル ツ鉱構造を保 っ て い る の は注呂す る に儀す る . 一 方, B 基額上で ほ成長
Table 6.2 G7･0 Vヽlh tc mI-er之ILu redcpc n山 n c c or ct-Il .PO SiLi("lS a nd l亡Xilg川1こ1 flhitSL
I
I-u rlly or
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温度に かか わちず親戚はほ ぼ - 愛で あるが , 六方晶の混在比率は温度で 大き(変わる こ と
がわか る ･ こ の こと ば, 成長温度が高くな る に したが い ZnC d MgSe 裏面俸構造が多く形成
される ため 六 方晶混在比率が下 がるも の と考えて い る .
().3.4 o)ス キ ャ ン ･ ロ ッ キングカ ー ブと結晶性
戊トS C anロ ッ キ ン グカ ー プの 成長温度依存性を F董g. 6.6 に示す. 回折商量ま六方晶(ooo2)と し
て い るが , B 基蔵 で は立方晶の 混在比率が 高い の で , 回折薗 ほ(iliき薗と したほ うが妥当か
も知れ な い . い ずれ に しても , 適格子 マ ッ ピ ン グか ら推測で きる よう に , す べ て の 成長温
度 にお い て , A 基板土 の エ ピタ キシ ヤ ル膜の 方が B 基板のもの よ巧経品性がよ い = とがわ
か る . また
, 成長温度が高 い ほ ど結晶性が
よ い こ ともわかる . こ れは
, 温度に よ るも
の か
, それ とも Mgの 含有量が多くなる た
めかわか らな い が
, 成長温度で 観成があま
り変わ らな い B基板で もÅ基板と同じ傾向
を示すこ とか ら, 成長温度が上が る とⅠⅠ族
原子の マ イ グ レ ー シ ョ ン が促進 きれ る た
めと考えて い る . また , A 基板上 で の 10OO
砂 を 切 る FW FM の 僅 は , 三 元 混 晶 の
ZnC dSe で も得られ て おらず, Mg の 存在が
結晶性 や六 方晶純度 を良くす る こ とを示
唆 して い る .
(
.
n
'
]
=
)
a
u
u
t
:
)
u
a
L
l
a
t
(
I.0 2.0 3.0 4,0
Ph()to -1 CllCrgy(CV)
(il)ZllC d MgSL
ti(ia^s(l =)∧
一
･
1
L
'
己
1
t
こ
u
r
:
･
1
渋
m
;
.L
O
O
O
こ
o
∑
H
き
｣
0
0
0
0
0
0
5
4
0
0
0
0
0
0
0
0
0
つ
J
つー
-
ZnC dMgSe/GaAs(11りB
▲
ZnC d MgSc/GaAs(11 I)A
●
24 0 260 28 0
(iT'ot vlhlc mparatuT
Ie (
''C)
30 0
Fig. 6.6 (
-
'r o wlhte mper at-u rede†) ende nLLe Of
F W H Ms lbl.(0002)(a-s c Ll n r o cking c M
.
､ C.
(
.
n
.
L.
'
1
U
U
t
l
L.
7
リ
U
L
7
3
t
I
I.0 2.0 3.0
PlOlotl C n e(lgyCV)
4.0
(b)ZllC d MgSLt:(iaAs(I =)13
T･1g･ 6･7 Rしfle cuM e e Sl-C Ct-
,
a Or ZnC d MgSe 叩ilaycl
･
S With variL" ゝ ど-
･
0､Vthtc =lPCl
･
al u r e = l eこlトu r u]
atro o mte mperatu r e･
- 87 -
I:l(I rl:I.
-
･ 7･ n(
.
d Mt･ヽci
l
l
.
I;r･tj.;
'
iJ)l'kl主i;よ ･
'
j /.n( d SLl 土 L,, ' y ノ jン ･ I ､ I: : )千.
i
{
!
.ji
'
ェ
;
･
J:
I
.
-i
.ヱ
6.4 光学的特性
6.4.1 反射干渉 パタ ー ン
Figure6･7 に成長温度が異な っ たzncd MgSe エ ピタ キシ ヤ ル巌の室温で の反射干渉パ タ -
ン を示す ･ これ から正確に ほ バ ン ドギ ャ ッ プが求められ な い が , 干渉振動が始ま る エ ネ)レ
ギを バ ン ドギ ャ ッ プの目安とする . Ga鬼s(=)Å 面皇 で ほ, 成長温度が土が る と バ ン ドギ ャ
ッ プが高エ ネ)vギ儲に シ フ トする ことがわか る . これ は ≡P M Å の濁定から得られた, 成長
温度が上 がると Mgの 混入率が上が る と い う結果と - 鼓する . また, B 基板よで は , 組成が
成長温度で あまり変わらな い こ とを反醸 して , バ ン ドギ ャ ッ プもほ ぼ 2,7eV 程度 - 定である .
6.4.2 P Lス ペ ク トル
干渉パ タ ー ン を溺愛 した試料の 低温 pL ス ペ ク ト ル も測定 した . 成 長温度 278oC の
ZnC d MgSe エ ビタ キ シ ヤ)V膜のi2 K での PLス ベ タ ト)レをFig. 6.轟に示す . A基板上 で ほ3.lew
付近に ピ ー ク をも つ ブ ロ ー ドな強い発覚が , B 基板上 でさま2.6eV 付近に ピ - タ をも つ 葬対称
なス ベ タ ト舟 影状 の 弱 い 発光が観潮された . 反射干渉パ タ ー ン から見積も っ た室温 で の エ
ネ)レギギ ャ ッ プから これらの発光の 起源を考えて み る . A 基板上 の 厳からの発光 の ピ - ク エ
ネ ル ギ は バ ン ドギ ャ ッ プより o.5 - 0.6eV も探し-とこ ろ に位置し, ス ト 一 夕 ス シ フ トが大き
い . こ れは深い 準位に形成きれた ドナ聾位とア タ セ プ タ準位開の D A P発光と考えて い る .
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また , B 基蔵上の 厳に お い て , 畿 エ ネ)Vギ側 に見
え る ブロ ー ドな発光も同じ起濠と考えて い る .
一 方, B 基夜上 の 高三 ネル ギ儲の発覚は バ ン ド
靖 に近い の で , 浅 い ドナ によ る D AP 発光か, 局
在化 した束縛象遊子に よ るもの と考えて い る . 詳
轟那まpLの 助起強度依存性や時間分解を測定する
鼻繋があるが , Mg の 多い 試料は znse キ ャ ッ プ
層がある にもか かわちず, 敬浸ある い は酸化して
表面 が荒れて 光学的測定 に耐えら れをく な っ て
しま い 追加案駿が できを い と いう問題がある .
成長温度が異なる試料の PL ス ペ ク トプレも Mg
の 混入 量 の 違い で 発光ピ ー ク エ ネル ギが シ フ ト
する だけで , 形状は同じで ある . 成長温度に対す
る発覚ピ ー クの 変化を F圭g. 6.9 に示す.
6.5 MgSe の M B E成長と評価
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以皇 の 六方晶相純度をも つ . そ こで , Mg 組成 100% , すなわち MgSe も六方晶で成廃する
であろうと い う予想の もと, GaAs(lil)A 基坂上 に成長して み た . この 成長で ほ, 成長温度
を3()OoC, Vl/TI
/jl
'
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格子定数を求める と, 6.79A となる . こ の 値 札 過去に報告きれて い る売方晶バ)レタ の 優に
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近い l壬). また, 溺愛 した儀を立方晶の 格予定数 a をこ換算すると, 立方晶 ZnMgSe 孟 ピタ キ
シ ヤ 朋莫の格子定数から外そう した健 5.89鼻12ラに近p 優と怒る .
遭格子 マ ッ ピン グからさま, Mg§ei31i薗からの国訴信号は ほ とん ど検出され をか っ た . し
たが っ て , GaAs(= l)Å 面上 に は ウ ル ツ 鑑構造の MgSe が成長して い る と考えて い る . また ,
回折信号の 積分健から六方晶孝舶重度を求め る と95% であ っ た 書 i3uiか らの 国訴信号は非常
に弱 い ため , その積分優に は雑音成分も多( 含まれて い る . したが っ て , 業際の 六方晶相
純度はも っ と高い ことが推察され る .
バ ン ドギ ャ ッ プの 大きさも, 反射ス ペ ク トル の 干渉振動か ら見積も っ て み た. 干渉パ タ
ー ン を Fig. 6.11 に示す . こ れからバ ン ドギ ャ ッ プは 4.2eV 程度と読み とれ る . OaÅs(OOl)塞
板上 に成長 した立方晶 MgSe で , 同 じように 干渉振動が始まる点から求めた バ ン ドギ ャ ッ プ
の 儀 4.05eV
13)と比 べ ると , 六方晶で ある分を考慮する と濁定した倦ほ妥当で ある と思 われ
る . ただ し, ZnMgSe の組成に よ る バ ン ドギ ャ ッ プの 変化から外そう した倦 3.5eV
12ラと氏 ペ
る と大き い . また, 表面は敬譲およ び醸絶して い て 純粋な MgSe でiJまな い 可能性もある . 実
際成長 した試料を真空ヂ シケ 一 夕 に入 れて お い ても数日間放置して おくと, 反射ス ペ ク ト
ルが溺愛できなく なる . したが っ て , 反射ス ペ ク トル の 干渉振動から求めた MgSe の バ ン ド
ギ ャ ッ プの健ほまだ議論の 余地がある と考えて い る .
6.6 バ ン ドギ ャ ッ プの組成依存性
反射ス ペ ク ト ル の 干渉巌動の 始ま る エ ネ
ル ギか ら見積も っ た室温の エ ネル ギギ ャ ッ
プの親戚依存性を Fig. 6.12 に示す. こ の実
験 デ ー タ に 式(2.8)で フ ィ ッ テ ィ ン グをか け
る と
, 図の示 した編み目模様が措ける . この
とき に使用 した フ ィ ッ テ ィ ン グパ ラメ ー タ
を Tablc 6.3 にホす . cdMgSe の ボ ー
･( ン ゲ
バ ラ メ ー タ ほ報告さ れて い る植がな い の で
何とも言えない が , ZnMgSe の ボ ー イ ン ダ パ
ラメ ー タ の 健は, 過去の 報告の儀
9,10,12)より
ノ(き い . こ れは . M gSe が恨化して MgO が
できた ため , EPMÅ で 測定した Mg の 倦が峯
来の Mg より多め に出た可能性が考えられ
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第6 牽 znc d MgSe 簿農 の 成疑お よ ぴznc dSe と の ダブ ]レ . ヘ テ ロ 構造gj作襲
(a)ZnC d MgSe (tl)7_Tl(
､
し卜;亡
Fig･ 6･1 3 R n E E Dpatte m s ofQW str u ctu regro ws o nGaAs(1I1蜂
T hein cidentelectr o nbe a m w aspar alle一tothe <lI 20> dire eti弧
る . また, 干渉から求め た エ ネル ギギ ャ ッ プに ほ 誤差が 多(含まれて い る ため , 項時点で
ほ詳細 な検討は 難しい . ただ しこ の 固か ら, A 面上の ZnC dMgSe は王王族分子線強度や 成長
温度に敏感に 反応して組成が変わり, それが エ ネ ル ギギ ヤ プに反醸する こ と に対 し, B 基板
上 のも の ほ成長条件 によ らず組成があまり変わ らな い と い う こ とが わか る . B 基板上の
znc d､MgSe の観威か ら求め た格子定数は , GaAs 基板上 に成長したC dSの 優に 近い . したが
っ て
,
B 基板上 で は歪 み が小さくな る ように自動的に 組成が決まる ような メ カ ニ ズム が働 い
て い る の かも知れ な い .
6.7 ZnC dSc/1.nC d llgSe ダブル ･ ヘ テ ロ構造 の作製と評価
第2牽で設計 L た格子整合系の ZnCdSe!ZnC d MgSe ダブ か ヘ テ ロ 構造を作製す る ため に ,
Table 6.4 の よ うな成長条件で ZnCdMgSe, ZnC dSe, ZnC d,MgSe の 臓 で 三 ピタ キ シ ヤ)レ駿を
成長した . ZnC dSe 活性層と znc d MgSe タ ラ ツ ド層の厚み は , それぞれ 65 - 200n m, 3 00-
1000n m と した. 成長温度に つ い て は , 活性層は最も六方晶割合の 多か っ た 240
oC, タ ラ ッ
ド層は結晶性 の 良か っ た300oC を採周 した . 基板は菱面体構造の 混Åがなく , 結晶性も良い
GaÅs(ill)A 基板を使用 した . す べ て の 成長で C dS低温バ ッ フ ァ 層 を挿入 し, 連格子マ ッ ピ
ン グ測定 より , 90 %以上 の 六方晶相純度を韓
て い る . ただ し, X RD で は膜全体の 平均値を
みて い る の で , 薄い 活性層が六 方晶で 成長 し
て い る かまで ほわか らな い . そ こ で , デ バ イ
ス 構造す べ て に わ たり六方晶構造に な っ て い
る か調べ る ため, 成畏申の RH 芭E Dパ タ - ン
で議論する こ とに した .
Figtw e6.13 に, C dSバ ッ フ ァ 上 に成長じて
い る ZnC dMgSe タ ラ ツ ド層と, さら にその 上
に成長して い る ZnC dSe活性層の R HE E Dパ タ
- ン を示す . 電チ ピ - ム の 入射方 掛ま<壬l書o>
_ 9i -
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で ある ･ どちち の パ タ - ンも六方晶構造に対応 した パ タ - ン を示 して い る . き らに 活性層
の よをこ成長させ た znC d MgSe タ ラ ッ ド層も六方晶の パ タ - ンを示した. こ の ことから , デ
バ イス 構造全域に わたり六方層構造で の 成長が確認きれた .
ダブプレ ･ ヘ テ ロ 構造の低温 pLス ペ ク トル ほ , F童g.6.1 4 のよう に な っ た. タ ラ ッ ド層か ら
の 強い 発光が観潮されたが
, 活性層か らの 発光ほ 罪常に弱 い もの であ っ た . また . 活性層
からの発光ピ - ク ほ, 設定した儀よりエ ネ ル ギが低か っ た. こ れは , 六方晶zncdSe 自体が
発光 しに( い こ ともあ るが , 活性層とタ ラ ッ ド層の 界面 の急唆性が悪く , ク ラ ッ ド層か ら
活性層に キ ャ リ アを十分に落とし込めな い ことも原 因と を っ て い る と考えられる . 今後は ,
まず zncdSe が六方晶で 十分 に発光する特性を得て , 次妄=界面の平坦性の 改善が遂要で ある .
().8 ま と め
本章で ほ, GaAs(lli)A,B 基板土 に CdS低温バ ッ フ ァ 層を 剛 -た四元混晶 znc dMgSe の
M BE 成長 に つ し-て述 べ た. また, ZnCdSe/ZnC dMgSe ダブル ･ ヘ テ ロ 構造を作製し, その 時
性 の評価に つ い て述 べ た . 成長した巌 は, ほ ぼ下地の C dS やZnC dSe と格子整合する格子
定数で あり, 以下 の ような特性を持 つ こ とを明 らか に した.
(I) A 基板上 の ZnC dMgSe エ ピタ キ シ ヤ ル 濃は, 90%以皇 の六方晶相純度を示したが, B
薗土 のもの ほ, 菱面体構造が混入 して六方晶の 混在比率が低か っ た.
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(2) エ ピタ キ シ ヤ)LB莫の 縫成 ほ , 鬼 面上 のも の ほ成長温度 に より夷き( 変絶したが , B
面土 の も の ほ成長温度に よ る変化が少なか っ た . 基療温度を土妄ヂる と, Mg の親戚が
増大する傾向にあ っ た . 同 一 成長条件で は, Å 薗よの 膜の 方が B 面上の もの よ巧 Mg
の取り込み が多か っ た.
(3) Å 基蛍よ , B 基板上 両方とも低温で の PLが観濁された . Å 基夜£ は深い ドナとア ク
セ プタ によ る DÅP 発光, B 基夜上 ほ浅い ドナとア タ セ プタ に よ る DAP 発光と考え
て い る
. また , Å 基板土 の濃からの発光 の 方が B 基板からの 発覚に比 べ 数十倍強い
ことが確認され た. 発光の ピ - ク エ ネル ギ 執 成長温度が高u 試料ほ ど大きか っ た .
(4) GaÅs(壬=)鬼 基坂上 に MgSe も六方晶構造で成長でき , そ の 格子定数は従来報告され
て い るもの に近い こ とが明らかに な っ た .
(5) ZnC dSeiZnC d MgSe ダブノレ ･ ヘ テ ロ 構造ば, す べ て に わた弓六方晶構造で 成長で きる
ことを確認したが , 活性層からの P L発覚は 非常 に弱 い もの で あ っ た .
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第7 章 六方晶 c d S薄膜の 光学的特性と励起子構造
7.】 は じめ に
第 4 章で , C dS エ ビタ キ シ ヤ ル 薄膜の PLと反射ス ベ タ ト)レの 測定結果に つ い て述 べ た .
そ こ で は六方晶構造の 結晶性や バ ッ フ ァ 層と して の 適応性 をみ る観点か ら議論 L たが, ス
ペ ク トル を詳細に ながめ て み る と
, 従来報告きれ て い る CdSバ ル ク結晶に は見られを い 発
光 ピ ー ク や 反射 ピ - ク が観潮された . こ れらほ エ ビタ キ シ ヤ ル 薄膜特有のも の と思 われ夢
基礎物性約にも非常に興味深 い 現象で ある . また, GaAs(ill)鬼 面と B 薗で は p L, 反射とも
に違 い が見られた . こ れまで に GaÅs(=1)基壕上 - の六方晶 I壬- Ⅴ王 族化合物半導体の 成長飼
はあまりない ため , こ こで 得られた基礎デ ー タ ほ , 脊後ll- Ⅴ王族糸六方晶 デ バ イス を作製し
て い く上 で 重要なもの と考えて い る .
7.2 エビタキシ ヤ ル薄膜特有の光学的特性
7.2.1 PIJ ス ペ ク トル
F圭gu r e7･l に原料に用 い た cdSバ ル ク結晶と GaÅs(11 1粍B基凍上 に M B E成長きせ た CdS
薄膜の低温 pLを示す . バ ル ク結晶ほ u HP グレ ー ドなの で , D ÅP発覚ほ観潮き れず中性 ド
ナ束縛癖起子発光 l2 (DO,x) が支配的で ある . C dSエ ビタ キ シ ヤ)レ薄膜も原 料同様 に 王2 が
支配的で ある が, 成長率に何らかの 不純物が混入 し, 弱い D 鬼P発光が観測され た. 注目す
べ き点は, GaAs(王王l)A 基坂上 に成長 した C dSエ ビタキ シ ヤ)レ薄膜お い て , "?- と記したピ ー
ク が観潮され たこ とで ある . この ピ ー ク は バ ル ク結晶や GaAs(=)B 面上の 試料で ほ観潮き
れな い ピ ー クで ある . こ の 図で ほ少しわかりにく い の で助起子発光領域付近を藍来する と事
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ル ギ 38m eV りと同 じエ ネル ギ間隔で フ ォ ノ ン レプリ カ の ピ - クが観潮 きれる 申 しか し,
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と記 した ピ - ク ほ , DA戸 発光との 開 削 ぎこ れとは合わ を u の で , フ ォ ノ ン が関与 してむ与る
もの で はな い と考えて い る . こ こで ほ , こ の 2.46eV 付近に ピ ー クをもつ エ ピタ キ シ ヤ ル 薄
膜特有の発光を EIp発光と呼ぶ こ とにする ･ EP と D鬼野発覚の勤養親度依存性を F重g. 7 3 に
示す･ 励起強度を 2桁 しか変えて い な い の で わか巧にく い が , D ÅP発光ほ爵起強度をよ げ
る に つ れて t/-
.
- ク -T- ネ ル ギが'
r::;エ ネ ル ギ側 にわすか に シ フ トして い る . こ れ じ対してI三P発
光はほ とん ど変化がな い ･ 次に こ の 2 つ の発光ス ペ タ ト]レの 温度依存性を溺愛したとこ ろ ,
Fig･ 7･4 のよう に を っ た . この 図を見て 明らか なように , D鬼P発覚は12OK 程度まで 観東さ
れる の に対し, EP 発光ほ 5OK程度で 温度清光して しまう. D ÅPと E Pの発光ピ - ク野 太き
さをア レ ニ ウ ス プ ロ ッ トする と, Fig7.5 のように なる . D 鬼P発光強度の温度依存性 は タ
I(T)-
EP発光強度の温度依存性 は,
I(T)=
1+ Ce x
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第7車 夫方晶c dS薄膜 の 蒐学的特性と療起草構造
で表され る とし, 最小自乗フ ィ ブ テ ィ ン ダをかけて各活性花 王 ネ)レギを求め ると , i)鬼P 発
光でi
'
ill､)二 (-.1 4m eV , IL
l
､ =-: ] 2 41n eV､ Ⅰ三P 先光 - /I はL･:, = 7.()5m LI V ヒなる . /=た し こ こで . (㌔
cl, C2は定数で ある . D A P発 光の EÅ2 ほ ア ク セ プタの イオ ン化エ ネプレギ, す憩わちア ク セ
プタ準位を表すもの と考えられ る . この 固からも EP発光は DÅP発光とは 異を っ た p L強度
の 温 度依存性 をも っ て い る ことが明らかで ある .
以 上の こ とを考え合わせ る と, E P発光は DÅP と毒まピ ー ク エ ネル ギが近 い が , 堂( 違っ た
発光機構で ある と考えられる . 同様 の発光が , ガ ラ ス 基板上 に蒸着に よ り堆積 した C dS薄
膜 2や si(lil)基板上 にホ ヲ トウ オ - ル法で エ ピタ キ シ ヤ)V成長させ た c dS 薄膜で 観潮きれ
て い る
3)
. これ らの 報告で ほ, ほ っ きりと した起源は 明らか に な っ て い な い が , 転位な どの
欠陥に関係 したもの と して い る .
第4 牽で 述 べ たように , CdS成長時の R H EE D綬察よ巧, GaAs(lil)A 基板よ ほ 2 次元成
長, (lil)B 基板上 ほ 3 次元成長 して い る こ とが明 らか にな っ て い る . ホ ッ トウ 津 - ]レ法で
GaAs(li l)B 基板上 に エ ピタ キ シ ャ ル 成長させ た cdSと c dSe 薄膜にお い て , 前者ほ 2 次元
成長 , 擾者ほ 3次元成長して い る と い う報告があり, そ こで毒ま高解像度 T E M により cdSと
GaAs基板の 界面に は高密度 の積層欠陥お よ びそ こ から発生 した転位の 存在が観潮きれ て い
る 4). この ことか ら
, 本研究の 場合も, 2次元成長して い る(IL量)A 基板上 の CdS薄膜に積層
欠陥が容易に入 っ て しまう こ とが類推される . したが っ て E P発覚ほ , 積層欠陥の 周囲に発
生 した転位が作る 欠陥準位を介した発光で はを い か と考えて い る . こ の こ とほ , 後で 述 べ
る PS D涌定結果の 考察の と こ ろで 再度ふ れ る .
2.3 2.4
Photon e n e rgy(eV)
2.5
5d
(
'
コ
.
ヱ
L
(
)
!
S
u
3
)
u
.
!
1
d
Ⅰごig･ 7･4 P L叩 C Clri･ " tて dSl∂y亡-
･
S とIL t亡nlPel
.11u -Ill rT･0- i1:, Lo l ュo KI
L T-bufTe r)ilye rlhi亡knt= sヽ lゝ 10 0n nl･
- 97 -
第7車 夫方晶 c 彪 薄膜の 発学的帝箆 と轟起草構造
●
■
l
▲一
Ol
(
p
a
z
!
L
t
Z
u
u
O
u
)
I
(
)
!
S
u
a
)
u
!
1
d
I;^ T千6.14m eV
l i
I
I
rB 麹
I
I
圭
I
I
I
I
●
E.I.
f
E P
I I
EA = .6 5m-
a
I
J Z ! i
∫ i i
′l
I
r87
f
I
E彪 = l
I
i
24m eV
i
0.0 2 0. 4 O.0(1 0.0 8
1/T(K
~■
)
Fig･ 7･5 Te mpcr atし=
･
C depe nde n c e orr'Linle-1SiliL
L
- )r D A Pe missioll
a ndu nide ntほ ed e111issio11E P.
c dS偲食物原料を, n 彰 c dSバ ル ク結晶 鳩 そちく clが ド
- ピン ダきれてもーる と思 われ
る) に変えた成長も行 っ た . 成長条件は uH P原料を健絹 したときと同 じで ある . 成長した
試料 の典型的な pL ス ペ ク トル を Fig. 7.6 に示す . こ の試料 の低温 バ ッ フ ァ 層の撃きは 釣
iOOn m で ある . 原料の バ ル ク結晶ほ DA P発光が支配的であり, GaAs(=)鬼 基擬上 の C dS
ェ ピタ キシ ヤ ル薄膜ほ同じく D ÅP発光を示すが, (llきB 薗土ほ 中性 ドナ 束縛癖遊子発覚が
支配的である . この こと ほ, (lli)鬼 面の方が ド
ナを取り込みやすい こ とを示 して い る . ドナが
原料に含まれて い るで あろう clと飯志する と,
これ は S 原子と置換 し結晶中に取り込まれ る .
したが っ て ,(王u)鬼 面主 に成長する C dSほ成長
豪商が c d薗で終端され て い て , 選択的に ドナ
が取り込まれ るもの と考えられ る . 一 方(=)B
何 は S[Il[
L
で終端され て い て . ドナ が 人りL
-
- く い
と考えられ る . この ことを拡張して考える と ,
p 形 ド ー ピン グの ため に窒素を結晶中に敬治込
もうと したとき, やば巧これも s原子と置き換
わ るため , (= )A ).
1i枇を 肘l ける ヒ ト ー ピ ン J/
効率が上が る可 能性が考えられる .
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第7 牽 六方晶 cdS薄膜の 光学的琴怪と療姦子構造
7.2.2 反射ス ペ ク トル
低温 バ ッ 7 ア 層を約100n m 積ん で かち , 同じ条件で GaÅs宅=)A, B 面上 に成長した C dS
エ ピタ キ シ ヤ ル 薄膜の反射ス ペ ク トル を Fig･ 7･7 に示す. 鬼 巌起子の 畿エ ネ]レギ濁に , 条巨m
で示 した , バ ル ク結晶で は見られない 新たな ピ - クが観潮 された . この ピ ー タほ(m)Å 面
上 の 方が顕著で ある ･ 前述の PLの と こ ろで 亀述 べ た ように , (=ラÅ 商皇で 顕著な項象ほ,
積層欠陥に関係 して い る 可能性が高 い と考えて い る . そ こ で , こ の ピ - クが積層欠陥付近
に局在化 して い る勃起子に よ るもの と鐙定 して , その 共鳴 エ ネ ル ギか らバ ン ド構造を調 べ
る こ とに した ･ 癖起子の 共鳴エ ネル ギを求め る にほ , 反射ス ペ ク トル を フ ィ ツ テ ィ ダ して ,
その フ ィ ッ テ ィ ン グパ ラ メ - 夕 求め れぽよ い . Lか し, 涌定 した反射ス ペ ク トル がきれ い
な形を して い ない こ と, また問題として い る ピ ー ク は Å 廠起子の ピ - タ と重 な っ て しまう
ことか ら, フ ィ ツ テ ィ ツ ダ がうま く い か な い と思 わ れ る . そ こ で , ス ペ ク トル の ピ - ク か
ら励起子の 共鳴 エ ネ ル ギを直接得る こ とができ ると予想きれる pS王)ス ペ ク トル 測定を行 っ
た . 次節で は , ps Dス ペ グ ト)レの ピ ー ク が励起子の共鳴 エ ネ)Uギ に相当する こ とを検証し,
次に C dS エ ビタ キ シ ヤ 舟渡の PSD ス ペ ク トル を測定し, 結果を考察する .
7.3 I-SD ス ペ ク トル測定による励起子構造の解析
PS D測定ほ , 基本的に斜め入射の反射光学系で ある . 式(3.24)で示きれる pS D宕号ほ , 斜
め入射の フ レネル係数 r撃と rs の 開の 位相差であ るため 曹 フ レネ ル係数の 波長依存性を調 べ
(
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第7牽 六方晶 c d S薄膜 の光学的特性と助起子構造
れば ps Dス ペ ク ト)レの 理論的解釈が でき, こ れが廟起子構造を反映するもの で ある = とが
示せ る . フ レネ ル係数は , 入射角¢と複素屈折率有の 関数と して , 次の ようを フ レネプレの式
で表され る 5).
c o s¢ -
c o s争+(Tt--?
つ
▲
′･JJ
i
i
=¢
り
ム
n
.
a
J7
:
c o s¢ -(wニ ー sin二¢)
L二
房2 e o s車+(n
- 2
- sin2争)
i/2
(7.3)
したが っ て , 測定する物質の屈折率の 波長分散, すなわち誘電関数をもとに P S Dス ペ ク ト
ル が計算で きる .
こ こで ほ
, まず巌起子が関与する場合の 誘電関数を示し, 次 に誘電関数か ら求めた複素
屈訴撃を式(7.3)に代入して P SI)ス ベ タ ト)レの 理論式を導出する . こ の 理論式を用 い て , エ
ネル ギバ ン ド構造や励起子構造が良く知られて い る C dSバ ル ク結晶と zno エ ビタ キシ ヤ)レ
薄膜の実験 デ ー タ に フ ィ ッ テ ィ ン グをかけ, psD ス ベ タ ト)レの 有摺性を検証する . その上
で C dSエ ピタ キ シ ヤ ル 薄膜 に PS D法を適用し, その ス ペ ク トル か ら助起子構造を検討する .
7.3.】 誘電関数と フ レネル 係数の 波長依存性
発と物質の相互作周を考えた場合, 光子の 吸収 に よ る物質の療起凍馨 の 生成と同時に ,
物質の 鹿起親善の消滅に よる光子 の 生成も考慮 しなけれぼな らを い . ずなわち, Å射した
光子 により励起子が生成きれれぼ , 次に療遊子が消滅 して 光子が生成され る こ との 授与返
しが物質中 に伝播する と考え る塵要がある . この ように 光子と由起子と の 結合に よ っ て で
きた達成波は肋起J
'
･ ホ ラ リ トン とt71/- ばれ , 空fT
'
U/I:JLi投効果(
●
etrect()1
､
sr)atial disll ビriゝ川1) が ある
こ とが知られ て い る 6ラ. 空間分散がある とい うの は, 誘電関数が達成渡の渡致ペ グ ト)レに依
存する こと である .
励起子の 空間分散に つ い て ほ, Hopfieldらが理論的展開を行 い , C dS バ ル ク結晶の 反射ス
ペ ク トル を説明した こと に始まる 7). ここ で ほ, その 理論をもと に誘電関数を示し, きらに
フ レネル係数の 波長依存性を表す式を導出する .
結晶中の 電界が
E
▲((o)= Eo',
'h '
c-n ' '
で表され る とき, 分極墨ま次の ように なる 書
p - 中 一 二=G. ,･];tl;二
~ '
十 j.-
(7.4)
(7. _i)
こ こ で G は適格了･ ベ ク ト ル , α はl･ . G.. (oのl!;Jf･
'kで 太され る コ[:j.'iテ ン ソ ル て:ある . 氾(,
'〕;1:kl:ミ
ほ結晶の格子窓数に放べ て 長い の で , 式(7.5)ほ次に ように 達観できる .
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PL(0) = a(^
'
,
(,))(:
-
i (7.(,)
こ の式中 の 頭k,嘩 は , 光の振動数と渡簸ベ ク ト
ル依存 した分極撃とみ なすこ とが できる .
空間分散がある場合 は , 式(7.6)申のiXの 薮数
ベ タ ト)レ依存性を考慮する必要があり, な い 場
合は k = 0 として 良い . 空間分散が な い 場合の 分
極率は 次式で示される
8)
.
a
.
.
(l･)(,)h ,(A)
チ(I).
-
;;(i
･)-(･/ - I
'
a)r
,
(l･)
a(i･ ,(a)- ∑ (7.7)
こ こで
, a)o]はj番目 の励起子の 共鳴振動数, Tj
は減衰係数である . なお,j は勃起子 の種類を表
す. たとえば六方晶構造の 場合, A, B, C の 3
種類の廟遊子に相応して , j
'
= l
,
2
,
3 となる .
a の主軸をk に合わせ高次 の項を無視する と事
空間分散がある場合の ひ とつ の 助起子 に対して
の 分極は , 式(7.6)から,
P
(((i)) =二IE-i+ ((I" + α=^
･
=
)(a(
-
7
(o
L三+ Bi･
-
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ニ ー(
'
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Fig. 7･8 Thc 叩1
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､
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(7.8)
とな る . こ こ で , gb は バ ッ ク グラ ウ ン ドの誘電率, B ほ定数で ある . な軌 式宅7･6ラで 意義
きれ る誘電体に対 して マ クス ウ ェ ル の 方程式 の 解を求める には , 次の ような固有健闘選を
附けばよ い .
A:E
l
一 点 ･(A
-
1 El)=辛
-
:
-
D
-
≡字人 キ[EI 十4nPA] (7.ql
こ こ で
,
Dkほ 電来賓度であ る . 式(7,9)を解くと, k･ Ek = 0 の 条件を満たす磯波と , ど(嘩
= O
の条件を満たす縦波 の 2 つ の 解が得られる . 鞄7.8)を式(7.9)に代Å して横波 の解を求め る と
き, 次 の 条件を満たす滋要がある .
｡
･
コl･
-
'
_ . .
47T(αり + tX}i
･
l
)(a.I;
E
-
(^ ･ ､ W) ニ ニ⊥ト ニ f
-
b +
(7.I())
し
､
` ‥ U '
(o
二
L h
-
(a.;+ BIp
コ
ー (U
=
- i(o｢
この 式が劫起子ポ ラリ ト ン の分散関係となる .
空間分散がある場合とない 場合の 勤起子の モ デ ル を韓械的な振動系で浅くとF毒g･ 7･審の よ
う に なる . 境盈ほ x 方南に進むもの とする . こ こで は振動子の 減衰係数㌻ を省略してあ る 一
望弼分散がを い 古典的なモ デ 舟 で は, 式 (7湖 中の B = 0, 鞄 = 0 である ･ 空間分散が存在
する場合, 由起子 による分極 汽 x と電界の 関係ほ 次の ようを=を る 事
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こ の 式の 解から, 与えられる分極寧pex/ E に対する助遊子の寄与ほ式(7.10)の 右辺 の第2項
目 に なるの で
, 結局a2 = 0 となる .
式(7･iO)の 分母の 波数ベ タ ト]L依存性ほ次の ようにをる .
a)
2
= a)o
2
十B k2
一 方, a)とk の 分散関係萎ま
Ih
2
k2
ft'l'= h'o
{･
+主謀
-
●
(7.1 コ)
(7.13)
と なる ･ m
串
は療起子の 有効質量であり, 次の ように電子 の 質量 m e と正孔 の 質量 mh で表き艶
る .
1 1 l
r =
- + -
m m
e
m)1
(7.I4)
kがホさ い と仮受する と, 式(7.13)の 両辺を自乗 して 次の ような近駁的を関係が求まる .
テニrウ
ニ
= ,
-I
;
:
二
(.,
二
_ ±土●
m
式(7.12)と式(7.15)を比較する と, B は次の よう に なる .
B =室数I
m
(7.1 5)
(7.1(1)
療起子の 種類j がちがうもの がお互 い に相互作用を持たない とする と, 鞄7.7);,=なち い ,
助起子ポ ラl) トン の 空間分散がある場合 の誘電閑敦は次式の よう に をる .
f(i
･
･ 叫 - E-, ･∑
4叫 .(a,i,
a)
o･
- w
ニ
ー i(ur
!
(7.1 7)
い ま
, 簡単の ため 療起子が 壬儲だけの場合を考え, 式(7.壬7)かち複素屈折率 n を求め ると
次の ように をる .
-
Lr
J
首
j
(7.) H)
式(7. 弼 は結晶中に 2 つ の 屈折率 nl と n2が存在する 5 すをわちÅ射した びとつ のÅ射光に
対して 2 つ の 肋起j
'
. ボ ラ 7)ト ン の モ - ドかある こ とを示して い る . い ま . 寺Ll.:Ti!パこ人糾す る
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蒐の 電界を Ei, 反射光の 電界を E" 結晶中の 2 つ の モ - ドに対応 した電界を El, E2 とずる
と, マ ク ス ウ ェ ル の 方程式を解(ための結晶と夕を部の 真空との 間の境界条件ほ ,
E
E
,
i
;_
+
E
E
,
r≡n?ET.
E2
n2E2i (7･呈撃ラ
となる ･ しか し
,
= の式からだけで は複素反射率 E,/E,･ を求め る =とがで きな い . こ の ため
に , こ の 式の 他に境界で の条件を与え るもう - つ の 式が滋要とな る . この 新たに 与えちれ
る 条件を付加的境界条件(A dditio n al Bo undaryCo ndit o n :ÅB C)と い う . ÅB C につ い て ほ楼 J&
な提案が なされて い る が 9
-1 5)
,
い まだに決着が つ い て い な い . こ こ で ほ
, c dSバ ル ク結晶の
反射ス ベ タ ト)レをうま い 具合に説明で き, 数式的な取り扱 い も容易な HopFieldらが授業し
た A BC7)を伺 い る こ とにする .
この AB Cほ
, 助轟子は境界面 に 近づく に したが っ て その 鏡像ポテ ン シ ャ ル に より反発き
れる の で
, 勃起子は結晶表面近く に ほ存在しにく い とい うこ とを基本として い る . 廟起子
に よる 分極ほ結晶表面か ら癖遊子の 直径程度申に 入 っ たとこ ろ で ゼ ロ に なる とする . した
が っ て
, 結晶表面か ら劫遊子の 直径程度の 深さまで ほ盛凝子ほ存在しを い の で癖遊子不活
性層 (de adlayer) と呼ばれ , こ こ で の分極 ほバ ッ ク グラ ウ ン ドの 誘電率だけで 決まる . す
なわも, 結晶外部の真空, 結晶内怒の不活性層ならびに勃起子の 存在する 3 層を考えて境
界条件を立て る . この 境界条件を伺 い て 式(7.王9)を解き, 複素反射率を求め る . これより実
効的な屈折率 nelfを求める と次の よう になる .
n
l
･
/
I
/
=
(n
'
+りL;-
｣′･TI,':I-
- 1+ 1T
'
(n
'
+I)c-
JLJT/I
'
)I
+ ト f7
' (7.2())
こ こで
,
lは療起子不活性層の 厚き , Å は入射光の 波長であり, n* ほ次式で与えられる i
･
_
n
)
n二 + どh
n = ~二-ニー.I.ざ~
n
l
十 n
ニ
したが っ て , 読 (7.18) から求めた nl, n2
を式(7.2柳 二代 入すれば実効的な複素屈折率
の 波長分散が求ま り , こ れ とÅ 射角串を式
(7.3)に代入すれ ば フ レネプレ係数の波長依存性
が得られる .
以 上 は麹遊子が 1種類の 場合の 議論 で あ
る が
, 複種類ある場合で も, 劫遊子の 共鳴板
動数が懸れ て い て , そ の 閑ほ励起子の効果が
な( バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 誘電率 だ毒チで屈折
率が決まる とすれば, それぞれ芳郎国に求め た
盛轟子 に よ る屈折率の 変柁労を登ね合わせ
て
, 蚤後 に バ ッ ク グラ ウ ン ドの 誘電率に相当
O
o
O
′
0
っ
J
2
つ
ん
0
0
0
^.
)
!
!^
7
U
a
U
a
∝
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Tat) c 7･] I:iuing p;lrこI m CtL
Lr …rT･Lllc cla11CLI SnCClrum .
Pa ra meter A- e x cito n B- e x cito n
RcトOna n C 亡 e n Cl-g), rl
l
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thickn cゝ/ゝ(A) 5()
する屈折率を加えれば よ い . こ の よう に して , 実際に C dSバ ル ク結晶で得ちれた, Å射角
¢… 60母 で の 低温 の 反射ス ペ ク [)レに対 して , 次式で表される 反射率の式で ブ イ ヲ テ ィ ン グ
した曲線を Fig. 7.9 に示す .
亀 -言転s +乳pき
-喜(rsrs
*
･ r
p
r
p
卓
)
(7.2 2)
こ こで , rs
車
,
,
p
串
は
, 鞄73)で 示される フ レネ妙係数の複素共役で ある ･ この 図か ら, フ ィ
ッ テ ィ ン グ曲線が実濁ス ベ タ トプレとよく合う こ とがわかる . こ こで フ ィ ヲ テ ィ ン ダに用 い
たパ ラメ ー タを Table 7.1 に示す . 励起子の 共鳴エ ネ1レギは, 従来報告され て い る優 に非常
に近い
9
,
16 J 9ラ
. これらから ,以上述べ たフ レネル係数の導出法萎ま妥当性がある と考えて い る .
次に , こ こ で求めた複素数で ある フ レネ)レ係数の位相から s 感覚とp 偏光の 閏の位相差を
筋Ll',して確論的な pSD スペ ク トル を 求め ,
'
jS測 した ス ペ ク トル と比帖 してみ る .
7.3.2 P SD ス ペ ク トル の 測定とデ ー タの解釈
c dSエ ピタ キシ ヤ)レ薄膜 に PS D溺窟を適用する前に , 療遊子の 共鳴エ ネ)レギなら びに遷
移の 選択倒が既知で ある六方晶の C dSバ ル ク結晶と, サ フ ァ イア基蔵上 に ラ ジ労)レ M B Eを
馴 ､て厚く成長させ た(濃厚 - l終m)zno エ ビタ キ シ ヤ 舟膜で PSD スベ タ ト]レを濁定し, そ
の デ ー タから得られ る情報を検討 して み る . 共通 の 濁定条件は , 分光器の 分解能 硝 Il触 m ,
洩定温慶 12 K, PEM の敦夫光学遅延量 (8o) = i37.8oで ある .
T･
.
igu rc7･) 0に C dSバ ル ク群i[h!_1a7 PSD ス ベ ク ト ル と)舶L
-
ス ベ '/ ト ル を′Jけ ･ 鵬J
-
ス ヘ ク ト
]vの 粂印は フ ィ ツ テ ィ ン ダ により求めた A, 迅 療養子の 共鳴 エ ネル ギ である . 反射ス ペ ク ト
ル と 剛刺二, PSD ス ペ ク ト ル の 7 I( .ノ テ ィ ン
'/[]u疎も ピ ー ー クイJ
.
:s迂で ')二測 デ ー タ と よ く(Tう
こ とが わか る . 江tけ べ き,r.‡は , PSD ス ペ ク ト ル の 7 イ ソ テ ィ ン ゲバ ラ ノ
ー タにJlいLi=1jJ.I
遊子の 共鳴 工 郎レギの位置で フ ィ ッ テ ィ ン グ曲線が ピ-
- ク をも つ こ とである ･ しかも こ の
ど - 夕 の健は , 反射ス ペ グ ト)レから求め た共鳴二 郎レギ とほ ぼ
一 致する ･ すな わち, 采湧fj
した pS Dス ペ ク トル の ピ ー タ エ ネル ギを読み と艶ば亨 フ ィ ツ テ ィ ン ダする こ と無しに直接
的に励起十 糾し鴨 エ ネ ル ギ が1:,
1
1
･ ら れ る こ とで が わか る . さ J-, に . こ の こ とを別(')[川 で 怜
- l oヰ-
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証するため znO の PS Dス ペ ク トル を測定し, こ れを Fig. 7.11に示す. zno で は c鹿遊子
まで 観潮でき, すべ て の 盛起子 の 共鳴エ ネ ル ギほ, バ ル ク結晶で の過去の報告と
17) - 敦す
る . ま た, C 療遊子 に関して は遷移の選択飼を反映して , PSD 信号 の符号が Å , B鹿起子と
は遂に な っ て い る . C 敦起子の感覚 の 選択期は E / a, すをわち e 軸と平行な電界を加えた
ときに遷移が起 こ る . エ ピタ キ シ ヤ)レ薄膜 の場合ほ c 軸が成長方向の こ とが多く , C由起子
の 遷移を見る ため に は入射光を薄膜の 断面に照射しなければならず, 実験的な困難が伴う .
しか し
, 斜め入射の 場合ほ電界が c 軸方向にも成分を持 っ て い る ため C 癖轟子の 遷移が観
潮きれ る こともあるが , A , B 療起子 に放 べ て 反射信号の 変柁は葬常にホき い . 実際に溺愛
した znO の斜め入射の 反射ス ペ ク トルも Fig. 7事Ⅰ1 に示すが , C 麹遊子ほ幅が広い 答がや っ
と見えるくら い で ある ( 囲の丸の 申き. こ れに対 し, PSD で は鋭い ピ ー タ として , しかも c
助遊子に対応 した選択朗も含ん だ形で検出され る .
以上 の よう に , PS Dス ペ ク トル か ら得られる情報ならびに有相性が確認で きたため , 衣
に こ の結果を踏まえて , C dSエ ビタ キ シ ヤ)U薄膜 の PSD ス ペ ク トル の 議論をする 暮
7.3.3 (:dS 薄膜の励起子構造
FigⅦ re7.1乏 に典型的なの C dSエ ビタキ シ ヤ)レ薄膜の PSD ス ペ ク トル を, 基板極性で蛇較
し たもの を示す . こ れ らの 試料 は , 低温 パ ブ フ ァ 層 iOOn m , 愛媛厚 硝 ･5終m で あ る ･
G 醜s(王まま)A 基板上 に成長した薄膜で ほ, 反射ス ベ タ ト)レと同様毒=, 鬼 麹起子の畿
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ギ働にかすかに屑が見え る .
A 助起子の俵 エ ネル ギ償如こ表れ た新たなピ - ク の起源を調 べ る ためを三, PS Dス ペ グ ト)レ
の 温度依存性を潤定した . こ の 結果を Fig. 7.13 に示す. こ の 固 より, 良, B 麹起子の構造ほ
10OK を適えても観測されるが , 新たに見つ か っ た ピ - ク は88K 程度で 消えて しまう . ピ -
ク エ ネル ギの位置を温度の 関数として示すと, F董g. 7.1尋 の よう にな る . こ の国に ほ 書 CdSパ
)レク結晶の Å 励起子の エ ネル ギも示 して あ る . - 般に , バ ン ドぎヤ ッ プの 温度変化ほタ 次
に示す varshni の式で 表現で きる 2e)
I;(T)= Eu -
aT2
β十T
(T 23)
療起子の 共鳴エ ネル ギの 温度変化もこ の式で 表され る として , Ee, α, βをパ ラ メ - 夕 に し
て 最/l､自乗法 (Marqu ardt法) で フ ィ ッ テ ィ ン グする と, Table7.2 に示すフ ィ ツ テ ィ ン ゲバ
ラメ ー タ を周 い て 囲の 実線または破線が得られる . こ こ で , 鬼励起子の 低エ ネル ギ倒の ピ -
ク は積層欠陥 (sta ckingFa ult:SF) に関係 した勉連子と考えて u る の で , こ の ピ - ク の起源
となる励起子を便宜上積層欠陥励起子 ∈sF-e xe主to n) と呼ぶ こと にする . TAB玉E 7.2を ながめ
る と, sF励起子は Å 励起子と共鳴 エ ネル ギを異 にする だけで 飽の性質は似 て い る ことがわ
か る . したが っ て , SF 勉遊子は A 療遊子が積層欠陥に束縛されて で きた療遊子である と翠
えて い る . GaN エ ピタ キシ ヤ)レ薄膜 2 ト24や c dSSe バ ル ク結晶に患 い て も25
~27)
,
pLや反射ス
ペ ク トル から積層欠陥敦遊子 の 存在が確認されて い る .
(
.
∩
.
エー
t
?
t
t
3
!
s
Q
S
d
l･lg･ 71 3 PS D叩e CITaOr C d S/(
l
la^s川 IIAil let "Ile[
･
atL"
.
i
. rl･Om I.i1 0I1O K･
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Fig･ 7･14
'
re mp亡ratu red叩 e n(kn e e or the e,y cilo n reso rlan ee e nu1
.
git
lゝ 1bt･
(
-
dS/(ia^s(1LI)A with l()()-- mL T-bufrcl･)ilyerthickn ess a-1d (
､
d S buJkcryslal･
P SDス ペ ク トル の CdS低温バ ッ フ ァ 層の 厚さに よる 愛柁を観濁する と, 野蓋g. 7事壬5 の よう
に をる . SF 助遊子に よる ス ペ ク トル の ど 一 夕 軌 バ ッ フ ァ層 の厚きが東き(をる に したが
い 大きくなる . こ の こ とば, バ ッ フ ァ 層が厚くなるほ ど積層欠陥密度が夷き( な巧 手 束縛
される Å 鹿起子の 数が増える ことに対応するも の と考えられる . したが っ て 学 G昆Ås(=き鬼
基板上の 成長 に関して は , バ ッ フ ァ 層の厚み が小 き い ほ ど積層欠陥密度がホさい 膜が作繋
で きる と准察され る .
次に , 六方晶 c dS申に積層欠陥が入 っ たとき の パ ン ドライ ン ナ ッ プを考え, sF療養子の
共鳴 エ ネル ギを理論的に考察する . こ の 理論値と ps D滴窒 によ る実朝債が等しけれぼ,
GaAs(=1)A ([liで踊据に太れる pSD ス べ J/ ト ル の ピ ー ク は手i
-
ll
.
y
.
i/Jこl;l
l
l
'
Jに よ るもの である こ とが
確認でき, ps Dス ペ グ トプレ濁定は エ ビタキ シ ヤ ル 薄膜申の 積層欠陥を見積もる よ い モ ニ タ
に なる と考えられる .
Tablc 7･2 Fi【tng p(
･
H 刊--ClerL< Or V<lrSh)1i
､
s 亡mPJrica= 加1-1uJ'l.
｢iltin昌 A
- i,t cil()n B- e ､ cito n
ara m eters Bulk E er E
Li
l
o(eV) 2.5 5(, ヱ･55コ 215 7コ
α (t o
J'
cv K
-I
) H.OO (q10 0 810O
β(K ) ヰ5(, 451 5コ･l
S F- e x cito n
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Fig･ 7･]5 P S D叩e ClraforC dSepilayer､ with dirrere nt L T-burTL
l
-
I
thickn e ss.
立方晶結晶中に積層欠陥が尊Åされ る様子は, Reba n eらの提案 したモ ア)U之2きを兎に して
考えて い ( こ とにする . 第l章で 述べ たよう に , A B ÅB 鬼B - とb
J ､う積層頗序で成長して n
(六方晶の 中に は, Fig.7.16 に示すようを, タイ プⅠ, タ イプ壬重, タイ プ壬王圭と呼ばれる3 種
類 の 真性 積層 欠 陥 と , 外 因性 積層 欠陥が 存 在す る
2阜)
. タ イ プ I の 積 層贋 序萎ま -
A B ÅB CBC B CB - , タイ プ I蓋 の積層頗序ほ - 鬼BA 墜A CÅC鬼 - , タ イプ 葦壬重 の 積層願序
紘 - ･ ÅB塵∈ÅBÅB ÅB - ･ で あ る . ま た , 外 因 性 積 層 欠 陥 の 積 層 臓 序 は
･ -
ÅB 嘘 A B ÅBAB - と なる . 下線を引 い た部分は , 積層欠陥がÅ っ て い る部分である ･ C dS§e
バブレク 結晶の TE M観察で , S の 組成が 75 %の試料 にお い て は , タイ プ壬王の 積層欠陥が支配
的で ある こ とが確認され て い る
27)
.
バ み タ 結晶とエ ビタ キシ ヤ1V薄膜で は積層東騒が彰成
され る過程が同じとは 言え蜜い が , こ こで は事 C dSエ ビタ キシ ヤプレ殿中もタイ プ董董 の 積層
欠陥が支配的であると飯定して議論を進めて い く.
タイ プlⅠの 積層欠陥ほ, 六方晶申に厚さ L = 2c の 立方晶層をほきん だ ことに なる ･ 六方
晶構造は, 理想的な格子窓数比c/a - 廊 をも っ て い れぼ第 3 層員が 困転 して い る だけで
A B層の 間隔ほ立方晶と等価で あるが , 実際に は【=】 方向に次式で表される歪み をも っ て
い る立方晶と考え る こ とが できる .
(7.コヰ)
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この 歪みi･i･ 積層欠陥に より六 方晶単に形成された立方晶構造の エ 如レギバ ン ドの 伝導
帯の底 と儀電子帯の 頂上 を シ フ トさせ る
･ 立方晶の歪 み に よ る伝導常と儀電子常それぞれ
の シ フ ト量 A Ec , A Ev ほ次式で 表される .
-
,
11I
･:
i
= (]
し
F
- (7.25)
A[1
1
､
= (` t
､
- /りど:_ ･ (7.2(1)
こ こで
,
ac, av ほそれぞ れ, 伝導乳 価電子帯の 静東庄 に対ずる変形ポテ ン シ ヤ み係数, a
紘 - 軸性応力に対する変形ポテ ン シ ヤ)V係数で ある . 立方晶 cdS に対する 変彰ポテ ン シ ヤ
)v係数の優 はわか っ て い な い の で , 六 方晶の 変形ポテ ン シ ヤ)レ係数 D2, B3, D5から次の よ
うに換算する 22).
(L
､
= .
I ['
3
- 早
3
A
B
A
B
C
B
C
B
A
B
A
A
B
A
B
A
B
A
C
A
B
A
榊
十
B
A
C
A
C
A
C
B
A
B
A
B
A
a
A
B
A
C
B
A
B
A
I;
-
ig･ 7･J 6 SLa ckl
'
--gl
l
:lし1hs I-- a he･wgonaI Z;州 心 :('1)lさ7)亡
-l･ (h)(y pc-JJ･
(c)ty pe-LL(a nd(d) e.1rrinsic . i
-
hc 呈汀t.O WS I
l
l-1dicate lhLI POSilio n orthL
I
stackhlgr･
･
l ullS iuldthei)lilCk:I n°gray L
tircILISde=l)(e Lt;ltiol .b a ndilnions.
r e spe edv ely.
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L = l.3 n m
E
-£j2 £ ,!2
I O El
- Vo
FiR･ 7･(8 Fl-11e squ ;1T
.
eI)OtC]llIこ11ヽヽ でIf.
lle x ago n al s F Lle 又agO n al
Fig･ 7･]7 Ba ndlin e upar o u-1d SF.
b - 2 D5 ヰ言D,
なお, ac , av は バ ン ドギ ャ ッ プの 静永庄依存性 dEg/dp と次 の 間係に ある .
a
e
- a
v
= 曳 = _ B 曳
dln V dp
こ こ で B萎ま体積弾性率で , 六方晶の 場合は弾性係数と以下の 閑係労音ある .
B =
C33(C‖ + C12卜2 C1
2
3
Cll + C12+2 C33
- 4 C
1,
(7.28)
(7.29)
(7.jO)
これらの 計算に必要な六方晶 c dS のパ ラ メ - 夕 を Ta眺 73 に示す. 最終的に 鞄7.2 5きと式
(7.26)から求め たバ ン ドオ フ セ ッ トは次の ように なる .
A E
c
- 46･2 m eV
dE
､
- 1
.3†11eV
こ の健を周 い て 積層欠陥付近の パ ン ドライ ン ナ ッ プを措(と, 野童藍. 7.17 のように なる . こ の
図か ら , 積層欠陥に より形成きれた立方晶領域ほ 六方晶よりも伝導帯声 価電子苛も孟 奉)レ
Tablc7.3r'ill.a m CtCTIS Or71e,1こIgO nLll C dS us edinba nd- ofTs e(e-1Cl-ど). C alc u];lio ns.
EI;)slic c o n sla n(
il一
(G Pa) Derornlatio npotc nti;lc( 川hliln L
--I
(eV) _
(/['･1‖
C7I C:.､.. C]コ C)I. CJ ヰ (
-
(.,. 1_)1 ∫)コ nl nJ I)く J)(.
'JI/･
m eV/GPa
9 0.7 93.8 58.1 5 1.O 15.O 1 6.3 -2.8 14.5 1).3 2.9 -1.5 2.4 45
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ギが低 い タイ プ壬IÅ の QW 構造をと る ことがわ
か る . 立方晶申の電子ほ井戸 に 落ち込み 閉じ込
紡られ る . 藍孔 ほ閉じ込め られ 覆 い が , 閉じ込
め られた電子 とク ー ロ ン カで 引き合 い 励起子
を作ると考えられる . この敦遊子が積層欠陥助
起子で ある . 電子は B バ ン ドの 正孔も引きつ
けるの で , こ れに よ っ て も束縛きれ た励起子が
形成され ,Fig. 7.12の B 敦遊子よりわずか に低
い エ ネル ギ にある ス ペ ク ト ル の 薦 に な っ て い
る と思われ る .
次 に , 積層欠陥漁起子の 共鳴エ ネル ギを計算
し, 実滴儀と比較する . まず伝導帯の形成され
た有限 ポテ ン シ ャ ル 発声中 に 閉 じ込め られた
0 2 4 6 8 10
En e rgy(m ew)
lTiIミ. 7.19 (主raphic hOlu110 nnor lhL
L iゝm uILilnt=OLlヽ
equ atio n s.
電子の エ ネル ギ聾位を計算する . こ れに は, Fig. 7.1S の ようなポテ ン シ ャ ル に対する シ 1 レ
デ ィ ン ガ方程式を次の よう に立 て る .
一言字 - こ-,:･:･･J--:主 - :-i-し′云::i
た だし, ポテ ン シ ャ ル は次の 通りで ある .
i.I(.r)-i
ー Vo fo r -i/2≦ x ≦L /2
0 o(he7 Wt
'
s e
(7.3Ⅰ)
(7.32)
ポ テ ン シ ヤ)レが o の と こ ろ とそうで な旨-と ころ の 3 つ の領域に分けて それぞれ微分方程式
を解き, 各領域の 境界で 波動関数とその 微分が連接に なる ように する と, 次の ようを条件
が盛要となる .
(7.う:1)
こ の式からほ解析的に電子 の エ ネ)uギ準位 Eeを求め られな u ので , pig. 7.1学の よう に グラ
フ 上 で 図式 に解く. L = 1 3n m, m = 0.2lmoとする と, グラ フ の 交点から,
Ee = 4.6 m eV
と求まる .
- 方 , ク ー ロ ンカに よ吟引き つ けられ た豆乳は療起予を彰成する が, 麹起子ほ発声 に閉
じ込め られる わけで ほを い の で , 単純に永素 モ デ)Uを 那 ､て 敦轟子の 束縛 エ ネル ギ を計算
する と Eb=36.9 m eV とな る . したが っ て , 盛轟子の 共鳴£ ネみ ギ E§F Eほ
EsT･ = Eぎ
ー E
LJ
- E
h
+ dE
L
l
= 2.542eV
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Cubic
TTig･ 7･2(= 三r--issio n a ndこIb oゝ )plio71Pr OC CSS CSin (
1
dSlayel
･
grow n O nGaAs(H 1J･
･1s ubstrこIle ･
となり, ps Dの 実測値2.54ヰeV とだ い た い 合うの で , 現段階で は磯層欠範療道子の モ ヂ 舟
は妥当性がある と考えて い る
`
.
先に説明した Ga泉§(11 1極 上の C dSエ ピタ キ シ ヤ)レ蘇特有の発覚は こ の遭遇穫で ほをい が ,
A 基板上 で顕著である ことから , や ば巧積層欠芦品が関与したもの とする の が妥当と思 われる .
閃垂鉛鑑構造の Si に積層欠陥が入 る とウ ル ツ鑑構造の量子井戸がで き, 井戸 で の再結合と
ともに , この 周辺 に発生 する転位 に よ る深 い 準位を介しても再結合が行われ るとむ-ち報告
がある 31). したが っ て , C dSエ ビタ キシ ヤ)U薄膜の場合も, 積層欠陥から発生 した転位に
ょり形成きれ る複合的な トラ ッ プ準位を介 して の 発光で萎まない かと考えて い る . い ずれ に
して も, 積層欠陥が関与する発覚や反射の ピ ー クが観測され ると い う ことは, CdSエ ビタ 孝
シ ヤ)V薄膜の結晶性の悪さ を示唆するもの であるの で , こ の ようを特性を示さを い 商品賓
な結晶を成長する こ とが今後の 課題で ある .
最後に , C dSエ ビタ キシ ヤ)レ薄膜の光の吸収と放出の様子を F量g･ 7･2e にまとめ ておく･
7.4 ま とめ
Ga^s(111)A I(i L
1
.:二岐上七した c dSエ ビタ キ シ i
･
)レ 馴 即二お い て ･ /(ル
/
/寿tl･ ,Jj.)Jべ' Gil^ s(= l)日
商上 の エ ビタ キシ ヤ ル簸で は見られな い 発光ピ
- クを , DÅP発覚より58m eV 程度高二 奉]レ
ギ磯で観濁した. PLの励起強度依存性と温度依存性か ら, この発光ほ D 鬼P発光とほ発光横
棒が違う こ とを確認した .
助起草 の 共噂 エ ネ ル ギお よ び遷移の 選択性が既麹の CdSバ 舟 ク 結晶およぴ zno エ ピタ キ
シ ヤ ル 薄膜の PS Dス ベ タ トプレを溺愛したとこ ろ , ス ペ グ ト舟 の ピ
- タが癖遊子g)共萄エ ネ
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ル ギ に相当 し, ど - ク の 符号が選択朗を表す三 とを確認した. こ の よう に溺愛ヂ - 夕 の 妥
当性を確認した ps D溺愛を用 い て C dSエ ビタ キ シ ヤ ル 薄膜の励起予構造を観濁したと ころ ,
バ ル ク結晶で は観湧きれ な い ピ - クが 鬼 劫起子の乾 エ ネ ル ギ倒で 検出 された . こ れは ,
GaÅs(l ‖)Å 基坂上の 試料の 方が(lil)B 基板上 に比 べ て顕著で あり, 積層欠陥に束縛きれた
助遊子と推測した . こ の 堆潮に基 づき, 束縛された療遊子の 共鳴 エ ネル ギを理論計算した
と こ ろ
, 実測デ ー タ とほ ぼ - 鼓する ことを確認した . したが ･3 て , 現段階で ほ Ga鬼s(m)魚
基板上 の C dS薄膜は積層欠陥を多く含ん で い る と考えて い る . また, c dSエ ビタキ シ ヤ)レ
薄膜特有の発光は, この 積層欠陥に束縛された癖起子の遷移に よ る もの で ほ恋 い が , 何ら
かの 彰で 積層欠陥が関与 して い るもの と考えて い る .
ま た, 基板の 極性 に より ド ー ピ ン グ効率が変わる ことも確認した . こ れは , 原料 に塩素
が ド ー ピ ン グきれて い る と思われ る n 形 バ ル ク結晶を用 い て 成長した とき, CaÅs(l ‖ラ鬼 面
上 に成長した巌 の 方が ドナ密度が轟 い こ とが P Lス ペ ク トル か ら明らか に を っ た . この類堆
から
,
S原子と置換する p 形 ド ー バ ン トである窒素も GaÅs(lil)A 面上 で効率的 に取り込 ま
れ る こ とが予想され る .
ポ ラリ ト ン の 空間分散 を考慮した C dS の誘電関数か ら反射ス ペ クトル ならびに PS Dス ペ
ク トル の 理論式を導出 したとこ ろ , 実測 デ - 夕をうまく説明で きる こ とが明らか にを っ た .
反射浦定で ほ この フ ィ ッ テ ィ ン グから療起子 の 共鳴 エ ネプレギを得る こ とができ, psD 洞窟
で は共鳴 エ ネル ギの位置で ス ペ ク ト]Vが ピ - クをとる こ とを確認する ことができた .
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8.1 本研究で得られた成果
奉論文で ほ, 六方晶構造 の t王- ⅤⅠ族化合物半導体が線色発覚素子, 特に L D の長寿 尉ヒに
有効であ る こ とを提案 し, その材料と して GaÅs(= 捲 壌土 へ の Z占cdSe/ZnC dMgSe 量子井
戸構造が適 して い る こ とを明らか に した . そ して , 多元混晶であ る zncdSe, ZnC dMgSe の
六方晶構造で の MBE 成長を試み , 基夜の 極性や低温 バ ッ フ ァ 層な どに関する重要な勉見が
得られた こ とを述 べ た . ま た, 六方晶構造が安定相で か つ 構造や成長過程が比較的単轟恵
三 元化合物半導体で ある C dS につ い て も, 六方晶構造の 薄膜特有の性質を明らか にする た
め に成長およ び評価を行 っ た . c dS ほ光学的特性に優れ, 勧遊子構造が明瞭に輯潮でき るた
め , この 情報から六方品薄膜の バ ン ド構造を解明 した . そ の 過程で , 励起子構造を明瞭か
つ 正確 に検出する方法と して反射位相差分光法を提案 し, その有鰍邑を明ちか に した . 以
下 , 本論文 の 第2牽か ら第7 牽まで に得られ た主要な成果を述 べ る .
第2肇で は, IⅠ- VⅠ族化合物半導体全体 を概観して から, 六方晶構造で作襲できる緑色L D
の材料として , ZnCdSe/ZnC dMgSe 量子井戸 構造を提案した. 基板ほ 壬nP(lil)が適して い る
こと を述 べ たが , 実際にInP(ll,lラ基板をÅ手する こ とが簸しい ため , 格子不整を緩和するた
めの 中間層 (バ ッ フ ァ 層) を入れ る こ とに より GaAs(=)基板で代用する ことを考えた.
第3 章で ほ , M B E法がⅠトV l族絶食物 の エ ピタ キシ ャ ル成長に有効を成長法である こ とを
述べ , 本研究で開 い る MB E装置に つ い て 説明した . また , 六方晶エ ビタ キ シ ヤjレ膜の 結晶
構造的評価を行うの に は 4 軸国訴装置を伺 い た高分解能 x 経国研が , 光学的評価を行うを=
は反射位相差分光法が有効で ある こ とを示した .
第4 肇で は, GaAs(壬Ii)Å およ ぴ B 基夜上 に CdSを M B E成長きせ , そ の構造的特性を x
線回折で , また光学的特性を低温で の PLと反射ス ペ グ ト舟 で 滑走した結果を述 べ た . その
際, c dSエ ビタ キ シ ヤプレ膜は, GaAs 基板上 に低温 c dSバ ッ フ ァ 層を積ん で から成長させ る
ことを説明 した . x 線回折の 連格子 マ .y ビン グ よ巧, B 基額上 に ほ菱面体構造と思わ鈍る相
が混入 し, 六方晶の純度を下 げて い る ことが明らか に な っ た. これに対 し 良 基額上で ほ 鞘%
以よの 六方晶純度が得られた . 結晶性 に関しても A 基板上の 方がよく , か つ 高品質な六方
晶エ ピタ キ シ ヤ ル 膜を得る ための 基板極性ほ(呈王壬ラ鬼 面と い うこ とを明らかに した, また, 鬼
基壕 , B 基凝上ともに P Lと反射は六方晶特有の ス ベ タ トみ 形状を示サニ とを確認した .
節 5 .
'
;
T
I
P
:で は
,
zllC dSc ,
'
r GaAs(11=A月 耐T
･
.
に 成kさせ , ド:二その 純一1J'1f構造に ′ ) い て述 べ
た
. 成長温度3 00oC, V壬iⅠl比 ま の 成長条件は, 表面ス トイ キオメ トリ ッ ク 怒状態で ある こ と
が R H E E D観察から示唆されたが , こ の 最適条件ほ GaAs(王i l)基板で あ っ て も立方晶を成長
する の に適 した条件 である こ とを明らか に した . したが っ て 六方晶を得 るため に ほ ス トイ
キ オメ ト3 ッ ク な条件か らずらして成長させ る塵賓があ吟, 蘇品性が悪絶する こ とを示し
た . そ こ で , 低温 cdS バ ッ フ ァ 層を基板と の 問に導入 したとこ ろ , 良 基壕 B 基壌土 ともに
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成長した膜の六方晶相の緯度ほ陶土する ことを確認した . しかし, B 基凝ほや ぼり六方晶が
多( なる と結晶性の悪化がみ られた . これ に対 し 良 基夜皇 で ほ , バ ッ フ ァ 層をÅれる £ と
に よ り ′リj-州lが川 え る た けて な くキ.'i.("I.･r/ll: のi･
'
･=
-
_ も ふ J, れ{= . したが 一, て . しdS 川部二
ZnC dSe に つ い ても GaÅs(ill)A 基板の 方が高品質六方晶エ ビタ キシ ヤ 舟 渡を得 る の に適し
て い る こ とを示 した .
第6 車で ほ , 低温 cdS バ ッ フ ァ 層を 剛 ミた zncdMgSe の 成長と znc dSe と緩み 合わせ た
ダブ ル ･ ヘ テ ロ 構造 の作製に つ い て 述 べ た . CaÅs(il l)A 面 上の ZnC d MgSe エ ビタ キ シ ヤ)V-
膜は, B 面上 に比 べ て六方晶相純度, 結晶性の 点で優れて い る ことを示した . B 基板よの エ
ビタ キシ ヤ ル 膜の 品質が劣 る の は ,c dS同様に牽面体構造が混入する ため である と説明した .
同 一 条件で 成長した A 基艶 B 基板土 の ZnC dMgSe であるが , pLや反射から褒め たバ ン ド
ギ ャ ッ プほ両者で大きく異な っ て い る こ とを示した . これ は主 に Mg の取り込まれ方が違う
ことが原因で , 基板の 極性で原 料原子 の 取り込まれ方や結晶性が影響を受け る ことを明ち
か に した . ダブ ル ･ ヘ テ ロ 構造で は, 成長のす ぺ て の 過程で 六方品格造に な っ て い る こと
を RH EED 観察で確認したこ とを述 べ たが , 低温で の PL は znc dMgSe タ ラ ツ ド層からのも
の が支配的で ZnC dSe 活性層か らの発光は非常に 弱い ことを示した . これほ , znc dSe 自体
の発光特性が悪 い こと , 界面の 平坦性 に欠け急峻なバ ン ド不連続が得られ て い ない こ とな
どが原因で ある こ とを持崩 した.
第7章で は , G畠As(lil)基板上 に MBE成長した C dSの PL真書よび反射ス ペ ク トル申に , バ
ル ク 結晶で萎ま見られ ない エ ビタ キ シ ヤ み 最特有の 構造がある こ とを示し, この 起藷を検討
した. その 際, 反射ス ペ ク トル の かわりに反射位相差ス ペ ク トル を洩志する と, 勉起予の
共鳴エ ネル ギがス ベ タ ト)レのピ ー ク から直接的に求まる こ とを示した . D 鬼P発光と中性 ド
ナ束縛由起子発光の 間に ある エ ビタ キシ ヤ)U膜特有 の発光は , 積層欠陥の 周吟に発生 した
転位 に より形成され た複合的な欠陥準位を介して の発光, A 由起子の 共鳴 エ ネ]レギ より少し
低 エ ネル ギ儲に 見える新たを反射ス ペ ク トル の ピ ー ク ほ , 積層欠陥に束縛された勃起子 に
よ るもの であ ると潅察した .
以土 の よう に , 緑色発光 L D に滋要なznc dSe/ZnC d MgSe 構造を作饗する に ほ , CdS低温
バ ッ フ ァ 層を届 い て GaAs(王Il)A 面上 に成長すればよ い こ とが明らか にな吟, 最適成長条件
を検討する こと によりデ バ イ ス 化の 道が開ける と考えて い る . 特に低温 cdSバ ッ フ ァ 層の
存在が重要で , これの 最適化が急務と思 われ る . しかし, G盈Å澄(illき鬼 基板上で ほ 積層失格
が高い 密度で存在する こ とも示唆され , これ を低減する こ とも必要である .
8.2 今後の展望
本研究で は, 電詫注入塑 デ バ イ ス 構造ま で妻 らをか っ たが , 今後 znC 独 活性層の発光時
性を改善して , 光助起発振 でもよ い か ら実際 に デ バ イ ス を レ - ず動作きせ て 売方晶構造が
本当に劣偲 の点で 有事ほ の かを同 じ材料の 立 方晶構造と比較して実証 した い . ニ の こ とが
実証できれぼ, fトV王 族化合物半導体がもつ 特性を生 か して , 現在実現き艶て い る堂絶海ま
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で 含め たI圭I- Ⅴ 族絶食物半導体デ バ イ ス を補完する こ とがで きると考えて い る .
現時点で の 最大の 問題点ほ , 六方晶と して の 良質な結晶が得られ なレ一点である . 峯研究
で は基板と して 格子定数が尭き い GaAs 基凝を伺 い た の で , これが原因で あろうか . それと
ち, も っ と格子不整が尭き い ZnTejGaÅs 糸や 払鬼s/GaÅs 系で あ っ ても x 練の 開所幅が挟む-
もの が得られて い る の で , 積層欠陥が入 る こ とが壕因で あろうか . この 間蓮に 決着を つ け
る ため , 緑色の デ バ イ ス 構造と格子整合するIriP(lil)基板を用 い て 成長ず る ことも)R､要であ
ろう . 格子整合系で あ っ ても, 立方晶基板の上 に六方晶成長させ る に ば , C dSの ように安定
な六方晶構造をも つ バ ッ フ ァ 層が必要と考えて い る . したが っ て , 今後この バ ッ 7 ア 層の
最適化を行う ことが良質な六方晶 エ ビタ キ シ ヤ ル 換を得 るための ぴ とつ の キ ー テ ク ノ ロ ジ
と なる .
- 軸異方性がある六方晶構造に有効な反射位相差分光法ほ , Ⅰモー ⅤⅠ 族化合物だけで なく,
窒化物系でも有効と思われる . 今後, 窒化物系 の デ バ イス 構造の光学的評価に応周すれぼ,
現在用 い られて い る反射ある い ぼ フ ォ ト7)フ レク タ ン ス 淵定で ほ わからなか っ た バ ン ド構
造も観潮で きる可能性があ る .
古くから可視発デ バ イ ス 材料 として研究されて魅力あるI圭一ⅤⅠ族化合物半導体である の で ,
本論文で 得られ た成果をもと に , デバ イス の 実現 に向けて より高品質な六方晶結晶を成長
する技術が進展 して い くも の と思 われる .
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